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Spectralanalyse.*)   I.  Theoretischer  Theil. 

In  dem  Artikel  >Licht<  (Bd.  VI,  pag.  443  ff.)  ist  die  Aufgabe  der  Spectral- 
analyse in  folgenden  Sätzen  zusaromengefasst: 

Es  sind  zu  ermitteln  1.  die  Ursachen,  die  einen  Lichtstrahl  hervorrufen,  der 
Zusammenhang  zwischen  seiner  Beschafłenheit  mit  der  Natur  des  ihn  aussendenden 
Körpers  und  2.  die  Ursachen  der  Absorption  eines  Lichtstrahles  beim  Durchgänge 
durch  verschiedene  Medien  und  der  Zusammenhang  zwischen  der  Absorption 
und  der  Natur  des  absorbirenden  Mediums. 

Demgemäss  zerfällt  die  Darstellung  der  Spectralanalyse  in  zwei  Haupttheile: 

1.  die  Analyse  des  von  leuchtenden  Körpern  emittirten  Lichtes  oder  die 
Emission  des  Lichtes, 

2.  die  Analyse  des  von  absorbirenden  Körpern  absorbirten  Lichtes  oder 
die  Absorinion  des  Lichtes. 

Beiden  Abschnitten  muss  vorausgehen  eine  Besprechung  der  wichtigsten 
Methoden  und  Apparate,  durch  welche  die  Analyse  ausgeführt  werden  kann. 
Die  Analyse  muss  darauf  ausgehen,  das  von  leuchtenden  Körpern  ausgesendete 
Licht  eindeutig  in  Qualität  und  Quantität  zu  charakterisiren ,  also  Farbe  und 
Intensität  der  einzelnen  Farben  des  emittirten  Lichtes  zu  bestimmen.  Die  Farbe 
des  Lichtes  besteht  aber  nur  subjectiv  in  der  menschlischen,  sinnlichen  Wahr- 
nehmung; ausserhalb  unseres  Auges  bestehen  nur  nach  den  von  Huyghens  zuerst 
ausgesprochenen,  zur  Zeit  allgemein  angenommenen  Grundanschauungen,  welche 
in  dem  Artikel  >Licht<  wiedergegeben  sind,  periodische  Schwingungen  oder 


•)  i)  J.  J.  MüiXER,  PoGG.  Ann.  145,  pag.  86.  1871.  2)  F.  LlPPICH,  Wien.  Ber,  II,  72^ 
3S5-  '^75-  3)  Ebert,  Wied.  Ann.  32.  pag.  337.  1887.  4)  v.  Helmholt^  Physiol. 
Optik  §  19  und  Ges.  Abh.  Bd.  2,  pag.  83—183.  1883.  S)  Czapski,  Optische  Gläser  von 
Schott  und  Gen.,  Zoitschr.  f.  Instrumentenkunde  6,  pag.  293  u.  335.  1886;  8,  pag.  392.  1888. 
6)  H.  C  Vogel,  Mittheilung  betr.  Spectralapparate,  Zeitschr.  f.  Instnimentenkunde  1,  pag.  47. 
1881.  7)  MÜLLER  und  Kemff,  PubL  d.  astrophys.  Obs.  z.  Potsdam,  Bd.  V.  1886.  8)  Rowland, 
Phil.  Mag.  16,  pag.  197.  1883.  9)  Draper,  Phil.  Mag.  30,  pag.  345.  1847.  10)  H.  F,  Wbber, 
Sitxber.  d.  Berl.  Ac.  d.  Wiss.  1887,  pag.  449;  Wied.  Ann.  32,  pag.  256.  1887.  11)  H.  Evbkt, 
Wied.  Ann.  33,  pag.  136.  1888.  12)  Vierordt,  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photo- 
metrie, Tübingen  bei  Lau  pp.  1873.  13)  Glan,  Wied.  Ann. Bd.  I,  pag.  351.  1877.  14)  G.  u.H.Krüss, 
Kolorimetric  und  quantitative  Spectralanalyse,  Hamburg  und  Leipzig.  Verlag  v.  Voss  1891. 
15)  v.  Hefner  Altbnkck,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  4,  pag.  100.  1884.  16)  W.  v.  SlEłiENS, 
Wied.  Ann.  22,  pag.  304.  1884.  17)  Langlev,  Wied.  Ann.  22,  pag.  598.  1884;  Ann.  chiro. 
et  phjs.  (6)  9,  pag.  433.  1886.  18)  H.  Rubens,  Wied.  Ann.  45,  pag.  238.  1892.  19)  G.  Kirch- 
hoff, Zur  Geschichte  d.  Spectralanalyse,  Pogg.  Ann.  Bd.  1 18.  1862 ;  n.  Ges.  Abh.  20)  Kirchhoff 
u.  BUNSEN,  Pogg.  Ann.  Bd.  HO,  pag.  161 — 189.  1860;  113,  pag- 337 — 381.  1861.  21)  Cappel, 
LAOMtwnto,  Chemie.   XL  | 
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Wellenbewegungen  des  I.ichtäthers ,  welche  sich  durch  die  verschiedene  Länge 
der  Wellen  oder  verschiedene  Dauer  ihrer  Schwingungen  unterscheiden  und  durch 
die  verschiedene  Amplitude  der  Wellen.  Die  Verschiedenheit  der  Wellenlänge 
bedingt  im  menschlichen  Auge  die  Verschiedenheit  der  Farbe,  die  Verschieden- 
heit der  Amplitude  die  Intensität  der  Lichtwahrnehmung.  Die  Analyse  muss 
also  darauf  abzielen,  Wellenlänge  oder  Schwingungsdauer  und  Intensität  des 
von  verschiedenen  leuchtenden  Körpern  ausgesendeten  Lichtes  zu  bestimmen. 
Die  erste  Frage,  die  nach  der  Wellenlänge  oder  Schwingungsdauer  des  von 
leuchtenden  Körpern  ausgesendeten  Lichtes  ist  bisher  die  wichtigere,  ihre  Beant- 
wortung ist  Aufgabe  der  qualitativen  Spectralanalyse ;  während  die  zweite  Frage 
nach  der  Intensität  des  ausgesendeten  Lichtes  den  Gegenstand  der  quantitativen 
Spectralanalyse  oder  Spectrophotometric  bildet. 

Als  Maass  für  die  Länge  der  Lichtwellen  gebraucht  man  in  neuerer  Zeit 
allgemein  den  millionten  Theil  eines  Millimeters  als  Einheitsmaass  und  legt 
dieser  Einheit  das  Zeichen  jifi  bei.  In  dieser  Einheit  lassen  sich  die  Wellen- 
längen des  sichtbaren  Lichtes  in  bequemen  Zahlen  ausdrücken.  In  der  folgenden 
kleinen  Tabelle  sind  die  Farbenwahmeh mungen  im  menschlichen  (normalen 
Auge  und  die  entsprechenden  Wellenlängen  in  Luft  gegenübergestellt. 


Far>)e 

Wellenlänge  h 

"--■1  1 

Farbe 

Wellenlänge  X 

Rein  Roth  .  .  . 
Orange  .... 
Cklü  

800— 6.)0 
650-  590  f*|i 
590—570  fi|A 
570—560  {11* 

Rein  Grlin     .    .  . 
BlaugrUn  .... 
Blau 

5li0— 500  (xfi 
500—480  fit* 
480-450  fAf* 

4.'in-.?80  !L|Ł 

Gelblich  Grün    .  . 

Aus  den  Zahlen  dieser  Tabelle  ergeben  sich  die  entsprechenden  für  die 
Schwingungszahlen  leicht  durch  die  Gleichung 

V 

worin  n  die  Zahl  der  Schwingungen  in  der  Secunde  und  v  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit ist.    Für  Luft  ist  v  ^  300000  Kilometer  per  Secunde. 

Es  ist  mehrfach  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  die  Wellenlänge  einer  Lichtart  völlig 
unabhängig  von  der  Intensität  oder  der  Amplitude  der  Schwingungen  ist.  Diese  Frage  ist  Ton 
Wichtigkeit  für  unsere  Grundanschauung  Uber  das  elastische  Verhalten  des  Lichtäthers;  denn 
diesem  schreiben  wir    die  Eigenschaften  eines  völlig  elastischen  Mediums  zu,  d.  h.  wir  setzen 

POGG.  Ann.  139,  pag.  62R— 639.  1870.  22)  E.  Mitschekuch,  Pogg.  Ann.  116,  pag.  499—507. 
1862;  121,  pag.  459—488.  1863.  23)  LOKVER,  Studien  z.  SpectraLanalyse ,  Leipzig  Brock- 
haus  1879.  24)  Plükhk  11.  Hutokk,  I'hil.  Transaci.  155,  pag.  1  —  29.  1865.  25)  Roscok, 
Spectralanalyse,  Braunschweig  1890.  Vicweg.  26)  A.  WOixwbk,  Wied.  Ann.  8,  pag.  590—62^. 
'879;  34,  pag.  647.  1888;  Sitzber.  Ac.  tu  Berlin  1889,  pag.  793  u.  1113.  27)  H.  Kavser, 
Spcctrnlnnnlysc.  Berlin  b.  Springer  1883.  28)  Stonkv,  Phil.  Mag.  (4)  41,  pag.  291 — 296.  1871. 
29)  BAI..MKR ,  W  iF.i).  Ann.  25.  png.  8o.  1885.  30)  H.  Kayskr  u.  C.  Ri  noe,  Abhandl.  d.  Ac. 
d.  Wiss.,  Berlin  1888 — 1892.    31)  Roscok  ii.  IkN.sE.N,  ror.c.  Ann.  101,  pag-  235  — 26^  iSs?. 

32)  A.  KuNPT,  Pogg.  Ann.  Jubelband,  pag.  615.  1874;  Wied.  Ann.  4 pag.  34.  1878. 

33)  O.  KNOW.AUCH,  Wied.  Ann.  43,  pag.  738.  1891.  34)  Sellmeyke,  Pogc.  Ann.  145, 
P«g-  399-  ^872;  147,  pag.  386.  3S)  V.  HEUimoLTZ,  Pogg.  Ann.  154,  pag.  582.  1875  u.  Ges.Abh. 
36)  CHRisTtANSEN,  Pogg.  Ann.  141,  pag.  479.  1870;  143,  pag.  250.  1871.  37)  A.  Kunpt,  Pogg» 
Ann.  143,  pag.  259.  1871 ;  144,  pag.  128.  1872;  145,  pag.  67.  1872.  38)  A.  Kundt,  Wied.  Ann.  10, 
pag.  321.  1880.  39)  Ct.  SiEHKN,  Wied.  Ann.  8,  pag.  137.  1879.  40)  SroKES ,  das  Licht, 
Leipzig  i888.  41)  Lommel,  Pogg.  Ann.  143,  pag.  29.  1871;  IS9.  pag- S'S«  1876;  Wied. 
Ann.  8,  pag.  251.  1879.    42)  Hagbnbach,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  78.  1872;  Wied.  Ann.  S> 

Google 
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voraus,  dass  derselbe  bei  Erregung  durch  eine  Welle  instantan  dem  auf  ihn  ausgeübten  Impuke 
folgt  und  ebenso  instanten  nach  Aufhören  des  Impulses  in  seine  Gleichgewichtslage  turückkchrt, 
ohne  wie  ein  unvollkommen  elastischer  Körper  noch  pendelartige  Oscillationen  mit  abnehmender 
Amplitude  um  seine  Gleichgewichtslage  amtuführen,  bis  endhch  der  Gleichgewichtstustand  er- 
reicht ist.  Nur  unter  den  Voraussettungen  vollkommener  Elasticität  des  Lichtäthers  ist  die 
Wellenlänge  und  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  unabhängig  von  der  Intensität.  J.  J.  Müu:.er  ( i ) 
glaubte  einen  Einfluss  der  Intensität  des  Lichtes  auf  die  Wellenlänge  und  damit  auf  die  Fort- 
pflanzungst^eschwintligkeit  entdeckt  zu  haben;  indessen  l\aben  (iic  weiteren  VcrsiiL-tic  von 
F.  LiPPtcH  (2)  nnd  in  neuerer  Zeit  von  H.  Ebekt  (3)  bewiesen,  das«  bis  auf  ein  Milliontel 
die  Wellenlänge  unabhängig  ist  von  der  Intensität,  wenn  diese  twiscben  den  Werthen  I  und 
250  variirL 

Methoden  und  Apparate. 
Zur  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  von  einem  Körper  ausgesendeten 
bezw.  absorbirten  Lichtes  sind  vornehmlich  zwei  Methoden  in  Gebrauch: 

1.  die  ältere  indirekte  Methode  der  Zerlegung  des  Lichtes  durch  ein  Prisma, 
die  prismatische  oder  Dispersions-Methode.  Mit  ihr  wird  direkt  nur  der 
Brechungsindex  oder  -exponent  des  angewendeten  Prismas  für  die  zu  unter- 
suchenden Strahlen  bestimmt.  Erst  durch  eine  zweite  Rechnung  oder 
Bestimmung  des  Lagenverhältnisses  der  zu  untersuchenden  Strahlen  zu 
Strahlen  bekannter  Wellenlänge  ist  diejenige  des  zu  untersuchenden 
Lichtes  bestimmbar. 

2.  die  jüngere  direkte  Methode  der  Zerlegung  des  Lichtes  durch  ein  Gitter, 
die  Diffractionsmethode.    Mit  ihr  ist  die  Wellenlänge  direkt  bestimmbar. 

Wir  besprechen  zunächst  die  erstere  Methode  und  beziehen  uns  dabei  in 
ausgiebiger  Weise  auf  die  im  Artikel  »Lichte  dieses  Handbuches  gegebenen 
Deductionen. 

I.  Prismatische  Methode. 
Fällt  ein  Lichtstrahl  unter  einem  beliebigen  Einfallswinkel  auf  einen  prismatischen  Körper 
einer  durchsichtigen  Substanz,  80  wird  derselbe  durch  die  zweimalige 
Brechung  an  der  Eintritts-  und  Austrittsfläche  des  Prismas  aus  seiner 
anfänglichen  Richtung  abgelenkt  und  der  Ablenkungswinkel  /?  zwischen 
einfallendem  und  austretendem  Strahle  ist  bestimmt  durch  den  Einfalls- 
winkel i  (Winkel  zwischen  einfallendem  Strahl  und  der  Normale  der 
Eintrittsfläche),  den  Austrittswinkel  r  und  dem  Winkel  zwischen  den 
brechenden  Prismenflächen,  dem  brechenden  Winkel  ^  des  Prismas 
durch  die  Gleichung  (cfr.  VI,  pag.  449) 

  /?  =  /  +  r  —  i'.  ((^h.  313.) 

pag.  38.  1879.  43)  Strncbr,  WtMJ.  Ann.  a8,  pag.  aoi.  i886.  44)  E.  Bkcqukrki.,  La  Lumi^e, 
Paris  1867.  4S)  Klatt  n.  Lbnard,  Wied.  Ann.  38,  pag.  90.  1889.  46)  W.  A.  MiLiJtR,  Phil. 
Mag.  27,  pag.  81.  1845.  47)  G.  Kirchhofk,  Ges.  Abh.  48)  Cornu,  Compt.  rend.  73, 
P^-  332.  1871.  49)  LiVEl.NC.  u.  Dkwar,  Proc.  Roy.  Soc.  28  ff.  1879.  50)  W.  v.  Siemkns, 
WtEP.  Ann.  18,  pag.  311.  1883.  51)  E.  Pringshkim,  Wied.  Ann.  45,  pag.  428.  1892. 
52)  E.  WiKiJKMANN,  Wied.  Ann.  37,  \>ag.  215.  i88S.  53;  Livling  u.  Dewar,  Proc.  Roy. 
Soc.  30,  pag.  490.  1880.  54)  Abney,  Nature  25,  pag.  162,  187  u.  252.  1881.  SS)  II.  W.  Vogel, 
Sitzber.  Ac.  z.  Herl.,  pag.  523.  1888.  56)  Janssen,  Compt.  rend.  Bd.  s6,  60,  63  u.  78. 
1863— 1874.  57)  Egoroff,  Compt  rend.  95,  pag.  447.  1882.  58)  YoUNC,  Die  Sonne,  Leipzig 
b.  Brockhaus  1883.  59)  LorvTJt,  Proc.  Roy.  Soc.  17,  pag.  350.  1868.  60)  Janssf.n,  Compt. 
rend.  68,  pag.  63.  1868.  61)  Zöllner,  Pogc.  Ann.  138,  pag.  32.  1869.  62)  Huggins,  Proc 
Roy,  soc  17,  pag.  30a.  i868. 

Von  Vollständigkeit  des  Literaturverzeichnisses  ist  hier  abgesehen;  ein  solches  findet  sich 
in  RoscoE,  Spectralanalyse,  Braunschweig  1890.  Hier  sind  nur  die  wichtigsten  Arbeiten  erwähnt 
und  nach  dem  fUr  den  deutschen  Leser  am  leichtesten  zugänglichen  Orte  der  Publikation  citirt. 
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Die  in  dieser  Gleichung  vorkommenden  Winkel  i,  r,  g  ńnd  nicht  von  eniander  onabhängig, 
sondern  durch  das  SNSLUUS'sdie  Brechongsgesete  anter  emander  veiknUpft.  Ihre  Abhlngigkeh 

von  einander  kann  leicht  durch  twcimalige  Anwendung  des  genannten  Geeettes  abgeleitet 
werden.  D  ist  von  dem  Einfallswinkel  /  abhängig  und  ändert  sich  mit  dun  in  complicirter  Weise. 
Die  «trenne  Berechnung  weist  nach,  dass  bei  einem  bestimmten  Werthc  von  i  der  Ablenkungs- 
winkel V  der  klcinstmögliche  ist.  Bei  dem  Einfallswinkel  des  hCnimnms  der  Ablenkimg 
eigiebt  sich  dann  die  einfache  Besiefavng  (cfr.  VI,  pag.  449)  swiachen  dem  Brechw^iseqionenlen  « 
des  Materials,  dem  brechenden  Winkel  g  des  Prismas  uid  der  Ablenlmng  D 


8 

le,  der  Brechungsexponent,  ist  ehie  Constante  des  Blaterials  des  Prismas,  aber  nicht  oonatnnt 
ftar  verschiedene  Wellenlänge  ).  des  auflatlenden  Lichtes,  vielmehr  ändert  sich  n  mit  X  in  der  Weise^ 
dass  «  mit  abnehmender  Wellenlänge  wächst.    Demgemttss  ändert  sich  nach  unserer  Formel 

audi  IM  ^— ^ — ,  also  andi  der  Wfaikel  ^--= — ,  also  auch  Z>  mit  X  in  der  Weisen  dass  mit  ab- 

ndumendem  X  der  Ablenkungswinkel  D  summmt  Ist  also  das  aufbüende  UditbOndd  aus 
mehreren  Strahlen  von  verschiedener  Wellenlänge,  also  auch  von  verschiedenen  Brechungs- 
cvponenten  lusomniengesetzt,  so  wird  es  in  seine  Bestandtlieilc  rerlegt  oder  dispergirt;  jede 
Strahlengattung  verfolgt  nach  dem  Austritt  aus  dem  Prisma  seine  eigene  Richtung.  Durch  eine 
hinter  dem  Prisma  eingeschaltete  Sammellinse  können  wir  jede  dieser  Strahlengattungen  sn 
einem  Bilde  der  Lichtqndle  vereinigen,  und  da  jede  Straldenart  ihre  eigene  Richtung  hat,  er* 
halten  wir  in  der  Bildebene  der  Linse  soviel  neben  einander  liegende  Bilder  der  Lichtquelle, 
als  verschiedene  Strahlengattungen  in  dem  auffallenden  Lichte  vorhanden  sind.  Wir  erhalten 
also  das  sogenannte  Spectrum  der  Lichtquelle. 

Bedingungen  fflr  Reinheit,  Helligkeit  und  Schärfe  des  Speetrums. 

Damit  die  verschiedenen  Bilder  der  Lichtquelle  in  der  Bildebene  rcin  neben  einander  liegen, 
ist  zunächst  nofhwendif;,  ilnss  die  Lichtq  uclle  selbst  nicht  eine  so  grosse  Ausdehnung  hat,  dass 
wie  Bilder  in  der  Bildebene  Ubereinandergreifen.  Diese  Forderung  wird  erfüllt,  wenn  man 
zwischen  Lichtquelle  und  Prisma  einen  feinen,  schmalen  Spalt  parallel  der  brechenden  Kante 
des  Prismas  einschaltet  Man  kann  dann  diesen  Spalt  sdbst  als  Lichtquelle  ansehen  und  ihn 
durch  die  Linse  abbilden,  erhält  al&o  in  der  Bildebene  neben  einander  liegende  Bilder  des 
Spaltes,  welche  um  so  schmaler  sind,  je  enger  der  '^pnlt  ist.  Tnfiessen  ist  die  Anwendung  des 
Spaltes  noch  iiiclit  gcndpciid,  denn  wenn  durch  diesen  ein  diviTgircmles  I.ichtblindel  tritt,  und 
das  wird  im  Allgemeinen  der  l  all  sein»  SO  fallen  die  iinrerlegten  Strahlen  unter  verschiedenem 
Einfsllswinkcl  auf  die  erste  Prismenffildie:  nur  ein  geringer  TheO,  etwa  die  centralen  Strahlen 
werden  unter  dem  Emfallswinkel,  wdcher  dem  Mmimum  der  Ablenkung  entq>ridit,  auf  die  erat« 
Prismenfläche  auiTallen,  alle  anderen  unter  grösserem  oder  kleinerem  Winkel.  In  Folge  dessen 
würden  auch  nach  der  Zerlegung  durch  das  Trisnin  nirlit  :ille  Strahlen  ein  und  derselben  Wellcnl.inge 
dieselbe  Richtung  haben,  die  einzelnen  entstehenden  Bilder  wUrden  also  breiter  werden.  Diesem 
Uebelstande  kann  man  nicht  vollkommen  l>egegnen  dadnrdi,  dass  man  das  auf  den  Spalt  auf- 
fallende Ucht  parallel  macht,  denn  das  durch  den  Spalt  kommende  paraDde  Licht  würde  durdi 
die  Beugung  an  dem  Spalte  wieder,  wenn  audi  wenig,  divergent  gemacht  werden.  Nahesu 
vollkommen  erreicht  man  jedoch  das  gewünschte  Ziel,  in<lem  man  /wischen  Spalt  und  Prisma 
eine  Sammellinse  so  einschaltet,  da1^s  sie  gerade  in  der  Entfernung  ihrer  Brennweite  vom  Spalte 
sich  befindet.  Dann  wird  alles  divergireud  vom  Spalte  ausgehende  Licht  durch  sie  parallel  ge- 
macht und  alles  Lidit  ftUt  unter  ^chem  Binfallswinkd  auf  die  erste  Frismenflidie,  alle  Strahlen 
ein  und  derselben  Wellenlänge  verfolgen  also  auch  nach  dem  Aiutritt  aus  dem  Prisma  genau 
dieselbe  unter  einander  parallele  Richtung  und  werden  durch  die  rweite  Linse  in  ihrer  Brenn- 
ebene zu  einem  Bilde  vereinigt.  Diese  Bilder  liegen  aber  nicht  t,'enaii  in  derselben  EV>ene,  denn 
die  Brennweite  der  zweiten  Linse  ist  abhängig  von  der  Wellenlänge,  die  rothen  Bilder  des 
Spaltes  werden  in  anderer  Entfernung  von  der  Linse  entstehen,  als  die  blauen.   Das  entstehende 
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Spectrum  kann  also  nicht  gleichzeitig  fttr  alle  Farben  in  derselben  Ebene  scharf  sein ;  fur  einen 
jeden  bestinimten  Spectnlbetirk  mus  also  die  Einstellung  auf  Schirfe  des  Spectnuns  amgeflllirt 
werden  (4). 

Damit  nlle  Dctiiil';  de-  :i(inallciKk'ti  T.iclitcs  im  Spectrum  kenntlich  siml,  ist  es  wünfichens» 
Werth,  dass  alle  cinzclm  n  Rüder  Ac-  Spaltes  müglichst  weit  von  einander  liegen.  Zur  Erfüllunf» 
dieser  Forderung  wendet  man  I'risnicn  aus  stark  dispergircnden  Substanzen  mit  grossem,  brechendem 
Winkel  oder  auch  mehrere  Prismen  hintereinander  an.  Indessen  moss  m«n  bedenken,  dass  in 
dem  Haasse,  ab  die  Zenttcttung  des  Lichtes  vciigrOsseit  wird,  auch  die  HeUi|^eit  des  Spectrums 
abnimmt,  da  dieselbe  Menge  Enei^e  der  auffallenden  LicbtstraUen  auf  immer  grössere  Flächen 
sidl  ausbreitet;  hierzu  kommt  bei  Anwendung  mehrerer  Prismen  hintereinander  der  Lichtverlust, 
welcher  in  Folge  der  theilweisen  Ketlexion  der  auiTallcnden  Lichtstrahlen  an  den  einzelnen 
Flidien  stattfindet.  Man  muss  also  bei  jedem  ^ecidlen  Zwecke  die  Vorthcile  der  Anordnung 
gegen  die  Nachthette  abiHlgen.  Die  Forderung  grosser  Helligkeit  bei  gegebener  Ucbtstlrke 
verlangt  relativ  kleine  Zerstreuung. 

Die  Spectralapparate,  welche  die  zum  Herstellen  scharfer  und  reiner  Spcctren 
erforderlichen  Bedingungen  erfüllen,  zerfallen  in  zwei  grosse  Gruppen:  1.  die 
Spcctroskopc  und  2.  die  Spectronieter.  Krstere  sind  nur  geeignet  zur  <ii]alitativen 
Untersuchung  des  von  leuchtenden  Körpern  ausgesendeten  Lichtes  und  zur  un- 
gefilhren  Bestimmung  der  Wellenlänge  durch  Vergleich  mit  bekannten  Spectren. 
Hierhin  gehören  die  Spectroskope  nach  Kjrchhofv  und  Bunsbm,  femer  die 
Spectroskope  ä  viswn  direeU.  Die  zweite  Gattung  von  Apparaten  ist  durch  An* 
Wendung  von  soigfilltig  getheilten  Tbeilkreisen  zu  genauen  WinkdmeMungen 
geeignet. 

Die  Einrichtung  der  Spectroskope  kann  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  werden 
bezw.  kann  auf  jedes  Lchrburh  der  Physik  und  Chemie  verwiesen  werden,  wir 
beschreiben  nur  die  Kinrichtung  und  Handhabung  eines  besseren  Spectrometers. 

Allgemeine  Einrichtung  eines  Spectrometers  (Fig.  314).  Mit  einer  starken,  auf  drei 
Fussen  stehenden,  verticalen  Stahlaxe  sind  drei  Halter  verbunden.   Erstens  ist  fest  mit  der  Axe 


(Ch.  314.) 


verV)undcn  ein  Halter,  in  welchen  das  sogenannte  Colliniatorrohr  C  horizontal  eingelegt  werden 
kann,  d.  i.  ein  Kohr,  welches  an  seinem  der  Axe  zugewendeten  Ende  eine  Sammellmsc,  an 
dem  anderen  Ende  einen  Spalt  trigt,  dessen  Breite  durch  Schrauben  verindert  werden  kann. 
Der  twdte  Halter  dient  svr  horisontalen  Einigung  eines  aalranomisdien  Fernrohres  F  mit 

Fadenkreuz ;  dieser  Halter  kann  in  jeder  Lage  an  ein  gut  abgedrehtes  Kohr  angeschraubt  werden, 
welches  sich  um  die  mittlere  Stahlaxe  herumlctyt  und  um  diese  als  Axe  leicht  gedreht  werden 
kann.  Mit  diesem  Kohr  ist  fest  verbunden  cme  horuuntale,  kreisrunde  Metallschcibe  deren 
Umfang  sorgfältig  in  36ü  Grade'  und  UnterabtheQungen  gedieUt  ist.   Indem  man  also  den 
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Ferarohrhalter  m  das  der  Axe  conaxiak  Rohr  anschraubt,  verbindet  man  fest  mit  einander 
Fciniobr  und  Kreialheiliing  und  kann  den  WintMl,  am  den  man  bei  einer  Bewi^;img  des  Fem^ 
lohres  dieses  um  die  Axe  didit^  aidesen  dadurch,  dass  man  die  Stellung  der  Kreistheilung  vor 

und  nach  tlvr  Drehung  gegen  zwei  feststehende  Nonicn  bestimmt.  Ein  dritter  Halter  besteht 
aus  einem  Stahlzapfcn ,  der  in  eine  in  das  obere  Ende  der  Stahlaxe  hergestellte  conische  und 
centrale  Einbohrung  eingelassen  ist  und  sich  in  dieser  also  um  die  verticale  Axe  drehen  kann. 
Der  Stahliapfcn  trügt  an  seinem  oberen  Ende  ein  horisontales,  krdsnmdes  Tisehdien  7*,  welcibe« 
an  seinem  Unfti^  dboMU»  eine  Krdsüieflnnff  tiUgt,  die  bei  einer  Diclumg  an  fealalelieadcn 
Nonicn  vorbeigleitct.  Durch  eine  passend  angebrachte  Schraube  kann  der  Stahlzapfen  und  das 
Tischchen  in  je<lcr  Lage  festgestellt  werden.  Beim  Gebrauch  wird  auf  das  Tischchen  das  tu 
den  Messungen  zu  bcnutxcnde  Prisma  aufgesetzt.  Alle  drei  Halter  tragen  Vorrichtungen,  um  die 
Axen  des  GoUimatonohics,  des  Fenutohies  vaad  die  Ebene  des  Ttecbehens  genau  horiiontal  ss  stdlcn. 

Handhabung  des  Apparates.  Um  den  Bedingungen  fttr  Reinheit  und  Schlürfe  des 
Spectrams  su  genOgen,  ist  es  noHiweadig,  dass  der  Spalt  des  CoUimatonolires  in  der  Brennebene 
der  Collimatorlinse  liegt.  Diese  Einstellung  erreicht  man  am  besten  auf  folgeade  Weise :  Man 
nimmt  cb-^  Fernrohr  heraus  und  stellt  es  auf  Unendlich  ein,  d.  h.  so,  dass  man  einen  sehr  entfernten 
Gegenstand  deutlich  scharf  sieht.  Dann  legt  man  das  Femrohr  wieder  ein  und  visirt,  indem 
man  das  Prisma  Mtfemt  hat^  dlidtt  aiuf  den  duidi  eine  Keise  bdeuchieieii  CoUiiaatafspalt ;  an 
dem  Ansang  Teriindert  man  die  Entfernung  awisehen  Collimatorspalt  und  Linse  so  lange,  bis 
man  den  Sjialt  durch  das  auf  Unendlich  eingestellte  Fernrohr  scharf  sieht.  Die  Regeln  der 
Dioptrik  zeigen  dann  leicht,  dass  der  Spalt  genau  in  der  Brennebene  der  Collimatorlinse  liegen  muss. 

Hiernach  setzt  man  das  Prisma  Jiuf  das  Tischchen  und  justirt  es  so,  dass  die  brechende 
Kante  des  Prismas  genau  senkrecht  sur  Fernrohraxc  steht.  Zu  dieser  Justirung  verwendet  man 
zweckmässig  ein  GAtns'sches  Oculart  d.  b.  ein  Ocular,  welcbes  awisehen  Linse  und  Fadenkreuz 
eine  unter  45"  gegen  die  Rohraxe  geneigte  Gla^Utte  trigt,  wShiend  das  Robr  an  der  ent- 
qwecbrnden  Stelle  einen  seitlichen  Ausschnitt  hat.  Durch  diesen  kann  man  Licht  «ner  seidich 
stehenden  Flanunc  auf  die  schräg  gelegte  Glasplatte  uifTallen  lassen,  von  welcher  es  in  das 
l'cinrtiln  liincin  rellcctirt  wird,  also  das  Fadenkreuz  belcuclitct.  Man  stellt  nun  die  eine  spiegelnde 
I'rMuenllachc  durch  Drehung  des  Tischchens  so  vor  das  l-ernruiir,  dass  man  mit  diesem  das 
.Spiegelbild  des  beleuchteten  Fadenkieuaes  sdiarf  sieht  und  justirt  an  den  Stellschntnben  das 
Tischchen  so,  dass  das  Fadenkieux  und  sein  l^ifa^gdliild  genau  xusammenfidlen.  Man  dreht  nun 
Tischchen  mit  Prisma  so,  dass  die  zweite  Prismcnllilchc  als  spiegelnde  Fl.=iche  benutst  wird  und 
justirt  wiederum  so,  dass  das  l'.-idenkreuz  \vie<leruni  mit  seinem  .Spiegelbild  coincidirt.  Ist  die 
Coltneidenz  für  beide  Flachen  erreicht,  so  stehen  beide  Prisroenflächen,  also  auch  die  brechende 
Kante  des  Prismas,  senkrecht  sur  Femrohiaxe. 

Da  man  cur  Bestimmung  des  Breehungsindex  den  brechenden  Winkd  des  Prismas  kennen 
muss,  so  kann  man,  falls  derselbe  nicht  vom  Hersteller  angegeben  ist,  immittelbar  nach  der 
Justirung  diesen  bestimmen,  indem  man  entweder  das  Femrohr  fest  stehen  ISsst  nnd  an  der  Kteis* 
tht'ihinfj  des  Tischchens  direkt  die  Stellungen  abliest,  bei  denen  die  Coincidenzen  des  direkt  ge- 
sehenen und  des  gespiegelten  Fadenkreuzes  eintreten,  oder  indem  man  das  Prisma  fest  stehen 
lässt  und  die  Stellungen  des  Fernrohres  an  seiner  Kreistheilung  abliest,  bei  denen  die  Collicidensen 
des  direkt  gesehenen  und  des  an  der  einen  tmd  der  anderen  Piismenflllche  gespiegelten  Faden* 
kreuzes  eintreten.  Eine  leichte  Ueberlegung  zeigt,  dass  die  Differenz  der  Einstellungen  in  beiden 
F&llen  den  Winkel  a=  180**  —  i'  ergiebt,  wenn,  wie  vorher,  g  der  brechende  Winkel  ist. 

Um  die  Minimumstellung  zu  finden,  beleuchtet  man  den  Spalt  mit  dem  zu  untersuchenden 
Lichte  und  sucht  mit  dem  Femrohr  das  durch  das  Prisma  entworfene  Spectrum.  Man  dreht 
nun  Tischchen  und  Prisma  und  (olgt  der  Verschiebung  des  Bildes  mit  dem  Fernrohre.  In  der- 
jenigen Lage,  in  der  der  Lichtstrahl  die  möglichst  kleine  Ablenkung  hat,  d.  h.  wo  daa  %>ectinm 
sich  nach  derselben  Richtung  am  Fadenkreuz  des  Feiiiiohfes  vorbeibewegt,  man  mag  das 
Tischchen  nach  recht'-  oder  links  drehen,  fixirt  man  Tischchen  und  Prisma.  Streng  genommen 
ist  diese  Stellutig  für  rothe  und  blaue  .Strahlen  verschieden.  In  den  meisten  Fallen  genügt  es 
aber,  die  Minimumstcliung  des  Prismas  iUr  die  Strahlen  mittlerer  Brechbarkeit,  also  die  grUnen 
fttr  alle  Messungen  betsabchaUen. 
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Zur  BestiininuDg  des  Bicchmissezpoiienten  hat  man  dann  ntur  noch  die  Stellungen  in  der 

Kreistheilung  des  Femrohre«  za  bestimmen,  bei  denen  da'^  (1irel<t  ohne  Prisma  geseliene  Spalt- 
bild und  das  durch  das  Prisma  abgelenkte  Spaltbild  einer  Ijcstimn.tcn  Farbe  durch  das  Fernrohr 
scharf  gesehen  wird.  Die  Differenz  beider  gicbt  den  Ablenkungswinkel  D  fUr  das  Licht  dieser 
Farbe,  aus  welchem  nadi  der  Foimd 

sm  — ^— 

der  Brechungsexponeot  n  des  Prismas  fUr  das  Licht  der  beobachteten  Farbe  (Wdlenlänge) 
berechenbar  ist. 

In  DeMver  Zeit  ist  der  Baa  der  Spectrometer  nadi  Angaben  von  V.  v.  Lano  dadurch  ver^ 

vollkommnet,  dass  erstens  die  Krei.stheilungen  völlig  zugedeckt  sind  (Fig.  3I4)i  sodass  sie  gegen 
schädliche  Einflüsse,  wie  die  sauren  Dämpfe  im  chemischen  [,al)i)ratoriuiii,  gc<chützt  sind,  und 
ferner  dadurch,  dass  der  Nonius  der  Kreistheilung,  welcher  bisher  lest  mit  dem  Ciestcli  verbunden 
war,  in  jeder  Lage  mit  dem  Tischchen  des  äpectrometers  fest  verbunden  und  mit  ihm  gegen 
die  HaupCdieilung  gedieht  weiden  kann.  Uan  kann  daher  die  Drehang  des  TIsdicheBS  mit 
denelben  Soigfalt  und  Skheriieit  antfUhien  and  messen,  wie  die  Drehung  des  Femrohres. 
Apparate  dieser  Art  stellt  die  Firma  F.  SruMtDT  und  HÄNSCH  in  Berlin  her. 

Ein  weiterer  Fortschritt  ist,  wie  auf  dem  Gebiete  der  Dioptrik,  so  auch  in  Bc/ug  auf  den 
Bau  der  Spectralnpparatc  durch  die  systematisch  ausgeführten  Glasschmclzungcn  von  äcKorr 
nnd  Gen.  in  Jena  gewonnett  and  swar  In  doppelter  Hinsicht,  in  Besag  auf  den  Bau  der  Fem* 
raliiobjcetivc  und  in  Besag  auf  die  Prismen.  Denn  da  bei  den  BfOheren  Glasarten  xiemlich 
allgemein  mit  einer  VergrOssemng  des  ßrcchungsindex  auch  zugleich  eine  Vergrösscrung  der 
Dispersion  verbunden  war,  gelang  die  Herstellung  von  Ol'icctivcn,  welche  eine  gleiche  Brenn- 
weite fUr  die  verschieden  farbigen  Strahlen  haben,  also  verschiedene  Theile  des  Spectrums 
^dueitig  scharf  ersdieinai  lassen,  nur  sdir  anvoIltommeD.  Durch  die  Jencnser  Gliser  ist  es 
indessen  fint  voDkommen  gehragen,  dordi  passende  Corobination  veisehtedener  Linsen  Ohjective 
herzustellen,  welche  für  alle  Strahlen  gleiche  Brennweite  haben.  Ebenso  ist  es  weiter  gelungen, 
Glasarten  und  aus  diesen  l'ri<;mcn  herzustellen,  welche  eine  4  bis  5  Mal  <,'rössere  Dispersion 
haben ,  als  leUris  fHtrii>us  die  alten  Gläser.  Man  kann  also  schon  durch  Anwendung  eines  Prismas 
eine  Dispersion  erzielen,  die  frUher  nur  unter  ZuhUlfenabme  mehrerer  Prismen  erreichbar  war. 
Jede  VeriiiigeiiMig  der  Priswensahl  bringt  aber  einen  Helligkdtsgewinn  des  Spcctroms  mit  sidi, 
und  hierin  liegt  der  Fortschritt.  In  Bezug  auf  genaue  Zahlen  der  Brcchangsexponenlen  und 
der  Dispersion  sei  auf  die  weiter  unten  folgende  Tabelle  verwiesen. 

Ist  der  Brechungsindex  des  Prismas  für  die  Strahlen  des  zu  untersuchenden 
Lichtes  bestimmt,  so  kann  die  Wellenlänge  der  einem  jeden  JUecluingsexponenten 
entsprechenden  Lichtart  berechnet  werden  nach  den  l  ormeln,  welche  im  Artikel 
»Licht«,  Bd.  VI,  pag.  453-  454,  angegeben  smd,  wenn  für  diasdlM  Prisma  die 
Diqpenion  bestininit  »t. 

Im  AUgemetoea  genügt  die  Anwendung  der  CAUCHv'schen  Dispenionafonnel 
mit  zwei  Constanten 


Ist  für  zwei  Lichtarien  bekannter  Wellenläng«  X,  und  Xj  der  zugehörige 
fircchungsexponent  des  Piismas     und     bestimmt,  so  gestatten  die  Gleichungen 

die  Constanten  a  und  B  des  Prismas  zu  berechnen.  Ivlit  diesen  kann  man  daim 
die  dem  beobachteten  Brechungsindex  n  des  zu  untersuchenden  Lichtes  en^ 
sprechende  WeUenU(nge  berechnen. 
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Zum  Gebnudie  folgen  hier  in  Tabelle  I.  die  Welleidjfngttt  der  widitigaten 

FRAUNMOFER'schen  Linien  des  Sonnenspectrums  und  der  gebräuchlichsten  künst- 
lichen Lichtarten,  welche  bekannterweise  leicht  hergestellt  werden  können,  und 
in  Tabelle  II.  Broch ungsindcx  und  Dispersion  Air  die  ZU  Prismen  oft  gebrauchten 
Glasarten  und  Flüssigkeiten  (cfr.  Bd.  VI,  pag.  449). 

Tabelle  L 

Wellenlänge  der  gebriuchlichsten  Lichtarten  in  Milliontel 

^Ti  1 1  i  m  e  t  c  'n  '-i.  'l). 


Bcceiebnuiig 


Kalium  a     .    .  . 

''l 

«  \  FRAUMBOm 

UtUmD  s  .  •  • 
C  =9  Wasterttttf  a 
/>,  SS  Natrium 
BS  Natrinn 
TiMlUmtt     .  .  . 

E   

6, 


Magnesium 


768  pip. 

718*6  ffc|i' 

687  0fi|i 

670-8 

656-8|xf* 

589*5 

588*9 

534*9 

526-9  fifi 

518-8  fif* 

517-2  |xpi 

516*7 


Bexeidiniug 

/  =  Wasserslofi"  ^ 
StvoDliiiiii  t 


h  =  Wanerstoff  8 

//  

.   .    .    .  , 


486-1  |i|x 
460-7  |jL|iL 
484-0  t»fi 

430-7  (A(A 
410-2fJi(A 
396-8  fiji 
898-4  |*t* 


Tabelle  II. 

P.rcchungscxponent  für  Licht  der  FRAUNHOFF.R'sr.hen  Linie, 


C 

D 

E 

F 

G 

Mittlere  Dispersion 
zwischen  C  und  F. 

WMser  bei  17-5°  .... 

1-8814 

1-3332 

1  3853 

1-3874 

1-8407 

0-0060 

Alkohol  bei  15-0*  .... 

1*8618 

1-8685 

1*3658 

1*8679 

1*8716 

0*0061 

Schwefelkohlenstoff  bei  16*0**  . 

1-6214 

1*6308 

1-6438 

1-6555 

1-6794 

00341 

Gftssiadl  bei  17  5**  .... 

1-5958 

1-6053 

1-6194 

1-6340 

1-6652 

00382 

Ctowngl»  1  j^.^  

1-5127 

1-5153 

1-5186 

1-5214 

1  6267 

0-0087 

1-6126 

1-6152 

1-6185 

1-6218 

1-6265 

0-0087 

1*6088 

1*6065 

1*6145 

1*6800 

1*6808 

00168 

Flintgl«!^  

1-7484 

1*7515 

1*7698 

1*7728 

1*7988 

0-0889 

Jenenser 

GUser  (5) 

D 

Mittlere  Dispersion 
iwiichen  C  and  F» 

np—mc 

BorosOicat  Ckown .   .  . 

FabricatiaiM>No.  0.  599 

1-5069 

0-0081 

Leichtes  Phosphat  Chnrn 

II 

0.  225 

1-5159 

000737 

II 

0.  230 

1-6Ü14 

001415 

Schweres  Silicat  Hint 

M 

0.  1Ü2 

1-6489 

U01919 

n           »        II  • 

n 

0.  199 

1*6784 

OH»104 

»           II        »•  • 

M 

0.  41 

1*7174 

0OS4S4 

w           «        »1  • 

it 

0.  118 

1-7871 

00260 

II           11  II 

M 

0.  1G5 

1-7541 

002743 

Sehr  schweres  Silicat  Flmt 

M 

0.  198 

1-7782 

002941 

Schwerstes  Silicat  Flint  . 

II 

S.  57 

1*9686 

0O4888 
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NB.  Bei  Wasior  wächst  der  Brechung8e]q>onent  bei  Temperatureriiöhung 
um  1"  um  0  000],  bei  CS,  wächst      um  0-008. 

Aus  der  Reil  c  der  Jenenser  Gläser  sind  nur  einige  wenige  angeftihrt;  die 
beiden  letzten  haben  die  spedfischen  Gewichte  4*99  bezw.  6'33. 

n.  Diffractionsmethode. 
Die  direkte  Methode  sur  Bestimmung  der  Wdlenlänge  des  zu  untere 

suchenden  T.ichtes  wird  am  besten  mit  einem  Spectrometer  au^efilhrt,  auf 
dessen  Tischchen  ein  Gitter  so  gestellt  wird,  dass  die  Gitterplatte  senkrecht  zur 

Axe  des  Collimators  und  des  FernroVi  res  steht.  Aus  der  Fheorie  der  Reuj^un'^ 
des  Lichtes  (vergl.  Lehrbücher  der  Physik)  folgt  dann,  dass  die  Wellenlänge 
des  zu  untersuchenden  Lichtes  X  im  Spectrum  erster  Ordnung  gegeben  ist 
durch  die  Gleichung  .       »     •  » 

und  allgemein  im  Spectrum  «vter  Ordnung  durch 

X  =  —  /  •  J»i  8«, 
m 

worin  /  <fie  »Gitterconstantec,  d.  i.  der  Abstand  gleichliegender  Punkte  der 
Gtttertheilstriche  und  d,  .  .  .  ^  die  Ablenkungswinkel  zwischen  auffidlendem 
und  abgelenktem  Strahle  im  Spectrum  erster,  zweiter  bis  «rter  Ordnung  bedeuten. 

Aus  der  vorstehenden  Gleichung  erhellt,  dass,  je  grösser  die  Wdlenlänge  des  aufTallendcil 
Lichtes  ist,  die  Ablenkung,  bei  einmal  fest  fjo^jcbcner  Oitterconstante,  um  so  grösser  ist.  Daraus 
folgt  also,  dass  bei  Gittcrspectren  das  langwellige  rothe  Licht  am  stärksten  abgelenkt  ist,  das 
kiinweUige  blaue  Licht  am  wenigsten.  Die  Reihenfolge  der  Farben  ist  also  in  Beugungsspec- 
tmiB  die  mnfdielirte  wie  im  DisperrioDtspecti  um.  Weiter  idgt  die  Gldehung,  duc  bei  sw«i 
verschiedenen  Gittern  die  AhfenkllOg,  welche  eine  bestimmte  Lichtut  erfährt,  um  so  grösser  ist, 
je  kleiner  die  Gitterconstante  /.  Die  (littcr  zerfallen  in  rwei  Gnippen,  die  durchlässigen,  auf 
Glas  fjetheilten,  und  die  Rellcxionsgittcr,  aui  Spiegelinetnll  gctlicilt.  Die  allgemeine  Herstellungs- 
art ist  die,  dass  mau  die  lu  theilende  Platte  auf  den  Tisch  einer  guten  Tbeilmascbine  festlegt 
and  mit  einem  Stiehel,  wddKi  am  SdiUtten  der  Thnfanudiine  befiestigt  iit  and  mit  diesem 
durch  die  Schraube  der  Maschine  um  messbare  Distanzen  vencbobcn  werden  kann,  parallele 
Striche  in  die  Platte  ritrt.  Gegenwärtig  stellt  Gitter  der  Mechaniker  Wanscicakk  in  Berlin  dar, 
welche  40O- -800  Striche  aut  1  Millim.  haben.  Gitter  aus  dieser  Werkstatt  haben  tu.  den  fun- 
damentalen Wclleniängcnbestimmungen  des  astiophysikahschen  Observatoriums  gedient  (6,  7). 
In  neoeier  Zeit  haben  die  amerikaniadien  Reflcxion^tter,  welche  firOher  von  Ruthskporo^  dann 
seit  188a  von  Rowlamd  bei  Baltimore  beigestellt  werden,  die  ittteren  Fabrikate  bd  weitem  Ober- 
troffen.  Die  Zahl  der  Linien,  welche  auf  1  Millim.  dieser  Gitter  fallen,  ist  swai  nicht  grösser, 
indessen  sind  dieselben  viel  regelmässiger  und  feiner  gezogen.  Durch  ein  eigenthdmliches  Ver- 
fahren ist  es  Herrn  Rowlamd  gelungen,  die  Schraube  seiner  Tbeilmascbine  fast  völlig  fehlerfrei 
an  machen  mid  hiddardi  and  dutch  die  Fdnhdt  der  Stridie  die  hohe  Leistungsflthigkeit  seiner 
Gitter  m  erdelen. 

Die  Frage,  ob  durch  WeilBre  Häufung  der  Strichzahl  der  Gitter  noch  wesentliche  Fortschritte 
er/itlt  werden  können,  beantwortet  RoWLAND  (8)  verneinend,  und  in  der  That  weist  die  obige 
Gleichung  schon  darauf  hin,  dass,  wenn  /=  X  wird,  also  z.  B.  für  rothes  Licht  Xr=  0*0007  Millim, 
B  /,  dass  dann  sini  =  I,  0  90°  wird,  also  ein  Lichtstrahl,  welcher  senkrecht  aufläUt,  rechtwinklig 
an  setner  bisherigen  Riditnng,  also  in  das  Glas  des  Gitters  hindogebeogt  wird,  also  nicht  mehr 
hlndaid^ldit.  In  der  Theiling  der  Gitter  ist  man  sdum  bb  /8O'0OI2ft  gdtommen,  man  kann 
also  nicht  mehr  viel  weiter  gehen. 

Unterschiede  awischen  Beugungs-  und  firechungs-Spectrum. 

Beugnngs-  und  I>isper8ionsq>ectrum  unterscheiden  sich  abgesehen  von  der 
Reihenfolge  der  Farben  noch  in  andern  wesentlichen  Funkten.  Fflr  das  Dis* 
persioiisqMctnun  war 
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«  =  a  4-  r-  und  im  Mmimum  der  Ablenkung  n   » 

im  Beugungsspectrum  erster  Ordnung  dagegen  isin^-=\. 

Im  Prismenspectrum  ist  also  n  und  damit  auch  die  Ablenkung  wesentlich 
umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  der  Wellenlänge,  also  mit  abnehmender 
Wellenlänge  wächst  die  Ablenkung  immer  schneller  und  schneller,  im  Beugungs- 
spectrum dagegen  ist  die  Ablenkung  (strenger  der  Sinus  derselben)  proportional 
der  Wellenlänge.  Dieser  Umstand  bedingt,  dass  im  prismatischen  Spectrum  die 
Farben  grosser  Wellenlänge  (die  rothen  Farben)  eng  zusammengedrängt,  die 
blauen  Farben  auseinandergezogen  sind.  Schneidet  man  also  im  rothen  Theile 
durch  einen  in  die  Bildebene  des  Specirums  eingefügten  Spalt  einen  Theil  des 
Spectrunis  aus  und  \orschiebt  diesen  Spalt,  (ihne  seine  Breite  zu  ändern,  in  den 
blauen  Theil  des  Spectrums,  so  passiren  in  der  ersten  Lage  denselben  viel  mehr 
Lichtstrahlen  verschiedener  Wellenlänge  als  in  der  zweiten.  Die  gesammte  auf> 
fallende  Energie  der  Lichtwdlen  ist  also  im  ersten  Falle  —  gleiche  fatensität  in 
beiden  Fällen  vorausgesetzt  —  schon  desshalb  grösser,  weil  die  Zahl  verschiedener 
Lichtwelleni  welche  den  Spalt  treffen,  grösser  ist  als  im  zweiten.  Beim  Beugungs- 
spectrum dagegen  treffen  auf  einen  Spalt  von  gegebener  Breite  in  allen  Theilen 
des  Spectrums  die  gleiche  Zahl  von  verschiedenen  Lichtwellen,  die  Energie- 
vertheilung  ist  also  eine  qleichmässi^e  oder  normale.  Deshalb  bezeichnet 
man  auch  das  Beugungsspectrum  als  das  normale.  Diesem  Vorzup  steht  aber 
der  gewichtige  Nachtheil  des  Beugungsspectrums  sehr  kleiner  Helligkeit  gegen- 
über; denn  die  Theorie  ergiebt,  dass  die  im  Spectrum  m  ter  Ordnung  vorhandene 

Lichtintensität  nur         ist,  wenn  diejenige  des  den  ColUmatorspalt  pas<iirenden 

Lichtes  gleidi  Eins  gesetzt  wird.  Demnach  enthält  also  schon  das  Beugungs* 
spectrum  erster  Ordnung  fiut  nur  den  zdmten  Theil  des  ganzen  auflallenden 

Lichtes. 

Als  allgemeine  Regel  folgt  daraus,  dass  bei  L^ntersuchung  schwach  leuchten- 
der Lichtłjuellen  dem  prismatischen  Spectrum  der  Vorzug  gegeben  werden  muss, 
handelt  es  sich  dagegen  um  Erkennung  möglichst  feiner  Details  starker  Licht- 
quellen, so  ist  das  Gitter  vorzuziehen. 

Die  Emission  des  Lichtes. 
L  Feste  und  flüssige  Körper, 
a)  Emission  des  Lichtes,  hervorgebracht  durch  Temperatursteigerung. 

Die  bei  weitem  häufigste  Art,  feste  und  flüssige  Körper  zum  Leuchten  zu 

bringen,  ist  die  Erhitzung  auf  genügend  hohe  Temperatur,  die  Temperatur  des 
Glühens  oder  Leuchtens.  Die  qualitative  spectralanalytische  Untersuchung  zeigt, 
dass  bei  der  beginnenden  Rothgluth  alle  Körper,  welche  bei  dieser  Temperatur  im 
festen  oder  flüssigen  geschmolzenen  Zustande  bestehen,  nur  rothes  Licht  aussenden, 
bei  weiterer  Temperatursteigerung  wachst  die  Intensität  der  schon  vorhandenen 
rothen  Strahlen  und  zu  ihnen  treten  allmählich  die  gelben,  grünen,  blauen  und 
endlich  bei  voller  Weissgluth  auch  die  violetten  hinzu.  Das  so  entstandene 
Spectrum  ist  völlig  lückenlos,  also:  alle  festen  und  flüssigen  Körper  senden,  ge- 
nflgend  hoch  erhitzt,  ein  continuirliches  Spectrum  oder  Licht  aller  Wellenlängen 
aus.   Draper  (9)  hat,  indem  er  verschiedene  Metalle^  Gesteine,  Gläser  etc.  zu 
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gleicher  Temperatur  erhitzte,  experimeritell  den  wichtigen  Satz  bewiesen,  dass  alle 
festen  und  flüssigen  Körper  auch  bei  der  gleichen  Temperatur  von  etwa  C. 
beginnen,  rothes  Licht  auszustrahlen. 

Den  DRA»a'sdien  S«ts  gkabte  fn  neoeier  Zeit  F.  H.  Wrbbr  (io)  «iderlegeD  su  kOniMn, 

indem  er  beobachtete,  dni  Platinblech,  welches  durch  einen  clectrischen  Strom  ■Hmihlich 
erhitzt  wurde,  lange  bevor  es  rothes  Licht  aussendete,  ein  »(lUstcr-ncbclgTaues«  Licht  emittirte, 
welches  im  Spectrum  an  der  Stelle  lag,  wo  bei  voller  Weissgluth  das  Grün  des  Spcctrunts  auf* 
trut  Er  schloss  daher,  dass  die  Lichtemission  nicht  mit  dem  rothen  Licht  beginne  und  sich 
ehweitig  nach  dem  blauen  Ende  des  Spcctmms  hin  erweitere,  sondern 'daw  sueist  ^  Emission 
der  mittleren  grünen  Farben  beginne  und  bei  Temperatunte igerung  das  Spectrum  nach  beiden 
Seiten  hin  sich  verbreitere.  Aehnliche  Beobaclitungi-n  «.ind  auch  «;chon  frUher  mitgetbcilt.  In- 
dessen hat  H.  Ebert  (ii)  nachgewiesen,  dass  jene  litobachtungcn  nur  dadurch  bedingt  sinti, 
dass  die  Reizschwelle  des  menschlichen  Auges  Air  grünes  Licht  am  niedrigsten  liegt.  Alle 
Farben  gehen  bei  genügender  Inlensitttsvermindcnmg  in  jenes  tmdefiniibare  Gnu  über,  das 
grttne  Lidit  mnss  bd  weitem  am  sOrksten  gesdn^bt  werden,  «un  irichl  mehr  als  prldse  Fkibe 
zur  Empfindung  zu  gelangen.  Umgekehrt  tritt  daher  bei  Beginn  des  Glimmens  auch  das  GrUn 
zuerst  in  das  Stadium,  in  dem  es  dem  menschlichen  Auge  als  undefinirbnres  farbloses  Grau  er- 
scheint.   Die  Beobachtung  Weukk's  i>t  also  eine  physiologische,  nicht  eine  pliysikalischc. 

Die  Spectren  aller  glühenden  festen  und  tiussigen  Körper  unterscheiden  sich 
demnach  nicht  in  der  Art  (Wellenlänge)  des  ausgesendeten  Lichtstrahles.  Da- 
gegen zeigen  »ch  erhebliche  Diflerensen  bei  Reicher  GlQhtemperatur  von  Körper 
zu  Körper  sowohl  in  der  gesammten  Men^  des  ausgestrahlten  Lichtes,  wie  auch 
in  Besug  auf  die  relative  Helligkeit  der  einzelnen  Spectraliarben,  denn  diese 
hängt  ab  von  einer  Constante  des  Materials,  dem  Emissionsvermögen  des 
betreffenden  glühenden  Körpers.  Dieses  ändert  sich  sowohl  mit  der  Temperatur 
wie  mit  der  Wellenlänge  des  Lichtes.  Allgemeine  Sätze  über  das  Emissions- 
vermögen der  festen  und  flüssigen  Körper  können  nicht  mit  Sicherheit  angegeben 
werden.  Nur  soviel,  dass  im  Allgemeinen  ein  Körper  in  um  so  weisserem  Licht 
erscheint,  je  höher  seine  Temperatur  ist,  weil  mit  weiterer  Temperatursteigerung 
die  blauen  und  violetten  Strahlen  im  Vergleich  zu  den  schon  vorhandenen  rothen 
immer  stärker  und  stärker  weiden. 

Quantitative  Spectralanaljrse:  Die  Frage,  wddie  Kłteper  schon  bei  rdativ  nicdr^er 
Temperatur  ein  mO^idist  weisses  Licht  atusenden  und  welche  Intensität  bei  verKhiedenen  KVrpetn 

und  gleicher  Temperatur  die  verschiedenen  Farben  haben,  bildet  ein  Ilauptkapitel  der  quantita« 
tiven  Spcctralanr\lyse  und  ist  fUr  die  Beleuchtungstechnik  von  wesentlichem  Interesse.  Zur  Be- 
stimmung der  relativen  Helligkeit  gleicher  Farben  verschiedener  Lichtquellen  bedient  man  sich 
der  Specuophotometer,  wie  sie  in  neuerer  Zeit  von  Vmouyr  (is),  Glan  (13)  u.  A.  constrairt 
sind.  Das  Pbotomeler  von  VOttORDT  best^  ans  einem  Spectiali^pomt,  dessen  Spalt  in  swci 
Theile,  einen  oberen  und  einen  unteren,  geUieilt  ist,  welche  Hälften  beide  unabhingig  von  ein- 
ander und  messbar  verbreitert  beiUglich  verengert  werden  können.  Ist  der  obere  Spalt  von 
einer  Normalkerze  beleuchtet,  der  untere  von  dem  zu  untersuchenden  leuchtenden  Körper,  so 
giebt  das  VerhUtnis»  der  Spaltbreitcn,  bei  wddiem  der  obere  nnd  nntere  Theil  g^ch  hell  sind, 
direkt  das  Verh&hniss  der  Lichtiatensltlten  an  der  Stelle  des  Spcctmms,  auf  wdches  der  in  der 
Bildebene  des  Fernrohres  befindliche  Spalt  eingestellt  ist.  Bei  dem  Photometer  von  Glan  werden 
die  durch  beide  Spalthälften  gehenden  Lichtstrahlen  durch  eine  eingeschaltete  Polarisationsvor- 
richtung rechtwinklig  zu  einander  polarisirt,  bevor  sie  auf  das  zerlegende  Prisma  fallen;  ein 
hinter  dasselbe  eingefügtes  drehbares  NiCOL'sches  Prisma  gestattet,  das  Spectrum  der  einen  Spalt- 
hilAe  sn  veittMrken  und  ^eidiseitig  das  andere  su  schwKdien,  je  naehdem  die  Schwingunga- 
richtung  des  Miccds  mehr  mit  der  Schwingungsnchtung  des  Lidites  det  oberen  oder  unteren 
Spaltbälfite  zusammen  fällt.  Bei  Gleichheit  des  oberen  und  unteren  Spectrams  ist  nach  den  Ge- 
setzen der  Polarisation 
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wenn  a  der  Winkd  ist,  unter  welchan  das  NicoL'fche  Prisma  gestellt,  beide  Felder  gleich  hell 

erscheinen  lässt.  Das  Fernrohr  des  Apparates  trägt,  wie  bei  ViBROIDT,  in  der  Bildebene  einen 
Spalt,  welcher  nur  einen  bestimmten  enfj  be^'renitcn  Thcil  des  Spcctrums  rum  beobachtenden 
Auge  gelangen  lässt.  Durcli  Drehung  tles  Femrohres  um  die  Achse  des  Aj>})aratcs  kann  dieses 
und  mit  ihm  Ocularspalt  und  Nico!  auf  die  verschiedenen  Theilc  des  Spcctrums  eingestellt 
werden.  Eine  Scala  gestattet  in  beiden  Apparaten  die  Wellenlttnge  des  Lichtes  bei  jeder  Ver- 
gldcbong  aus  der  Stellung  des  Femrohres  mit  HtlUie  der  GAUCHV'sehen  Dispersionsfoimel  su 
berechnen.  Das  Spectrophotonu  1 1  r  von  Glan  ist  theoretisch  einwurfsfreier  als  das  VieRORDT- 
sche,  hat  diesem  gegenüber  aber  den  Nachtheil  grosser  Lichtschwächc,  weil  das  die  ColUoiator' 
spalte  passirende  Licht  durch  die  Polarisationen  erbeblich  geschwächt  wird. 

Antoe  nach  ihnliehen  Principten  oonrtmiite  Apparate  finden  sich  besduieben  bei 
Kftflss  (14). 

Sind  mehrere  Licht(]uellen  zu  vergleichen,  so  bedarf  man  einer  Vergleichs-Lichtquelle  als 
Standard,  deren  I.icht  durch  ein  total  reflcctirendes  Prisma  in  den  unteren  Spalt  der  Photo- 
meter bineingclenkt  wird.  Eine  jede  Lampe,  welche  hinreichend  constant  ist,  kann  als  Ver- 
glcichslampe  dienen;  indessen  wird  man  darauf  tu  achten  haben,  dass  man  das  Veigleicbsmaass 
den  jeweiligen  Versudisbedingungen  anpasst  Das  Licht  der  Gaalampen  ist  im  ADgemeioen  reich 
an  rothen  Strahlen,  dagegen  arm  an  blauem  Licht;  daher  sind  die  Gaslampen  geeignet  zum 
Vergleich  mit  röthlichcn  und  jalhen  Lidittjuellen.  In  nmloron  Füllen  empfiehlt  sich  mehr  die 
Anwendung  der  mit  gewohnlichem  Ruböl  gespeisten  Moderateurl.impen,  bei  denen  die  blauen 
Strahlen  im  Vergleich  zu  den  rothen  kraftiger  sind.  Denselben  Ansprtichen  gentlgcn  auch  die 
in  neuerer  Zeit  von  Ann  von  Wilsucb  construirten  Gaslampcn,  in  denen  ein  aus  Flatin- 
Iridiunsdraht  huifnttlllM  Kcts,  vddui  mit  erdigen  Beatanddieilen  (EAinm,  Di^m,  Yttrium)  im- 
prlgnirt  ist,  in  der  entleuchtctcn  Gasflamme  zum  Glühen  gebracht  wird.  Ausserdem  sind  auch 
die  durch  hinreichend  constanten  clectrischen  Strom  gespeisten  GlUhlampen  im  Gebrauch. 

Um  pbotometrische  Messungen  mit  anderen  Beobachtungen  vergleichbar  zu  machen,  muss 
man  sie  auf  dne  allgemein  gebritudilidie  Einhdt  redueiren.  In  En^and  ist  nodi  immer  die 
Normal-Walbat-Kerse  im  Gebmndi,  welche  bei  45  MOlim.  Flammenhöhe  7*78  Grm.  in  der 
Stunde  verbraucht;  in  Frankreich  verwendet  man  die  Carcel-Lampe  (Bcc-Carcel),  die  mit  Kuhöl 
gespeiste  Moderateurlampe;  ihre  Intensität  ist  nach  den  Annahmen  der  Pariser  Jury  im  Jahre  iSSi 
gleich  9-5  Normalkerzen.  In  Deutschland  gebrauchte  man  die  Faraffin-Normal-Kerze,  welche 
bei  50  BfiUim.  Flammenhöbe  7*7  Grm.  per  Stunde  venelnt;  ihre  Helliglceit  ist  siemlich  genau 
gleich  der  englischen  Normalkene.  In  neuerer  Zeit  ist  diesdbe  durdi  die  von  v.  Hkchbk  Al- 
TE>cECK  (15)  Gonstruirte  Amyl*Acctat-Lampe  verdrängt,  welche  ein  selir  oonstantes,  aber  an  blauen 
Strahlen  armes  Licht  giebt.  Auf  dem  zweiten  Pariser  (longress  iSSt;  wtirde  nach  den  Arbeiten 
von  VlüU.E  diejenige  Lichtmenge  als  Einheit  international  angenommen,  welche  1  Ccntim.^ 
Platin  im  Momente  des  Erstarrens  aussendet.  W.  v.  Siemens  (16)  hat  den  zehnten  'i'heil  dieser 
Lichteinheit  dadurdi  bequem  und  practisdi  hetgesteUt,  dass  er  hinter  einer  Oeffiinug,  weldic 
genau  0*1  Centim.*  grow  ist,  eben  dOnnen  Streifen  von  Piatinbledi  legt  und  diesen  doreh  einen 
elektrischen  Strom  zum  Glühen  bringt.  Die  Lichtmenge,  welche  im  Moment  des  Durchschmelzens 
von  dem  Platinblech  emittirt  wird,  dient  als  Einheit.  Die  Schwierigkeit  der  Beliandlung  der 
Flatin-Licht-Einheiten  bat  bisher  ihre  allgemcmcre  Verwendung  verhindert. 

Grenzen  des  Speccrtimt  glflhender  Körper.  Die  Grenzen  des  sicht- 
baren Spectrums  eines  glQhenden  Körpers  sind  durch  den  menschlichen  Sinnes» 
apparat  gezogen.  Im  allgemeinen  kann  das  normale  menschliche  Auge  Aether^ 
Schwingungen  einerseits  bis  zur  Wellenlänge  800  y^^t  andererseits  bis  etwa 
375  |A|fc  noch  als  Licht  wahrnehmen.  Für  das  Auge  des  sogen.  Farbenblinden 
ist  im  Allgemeinen  die  Grenze  meistens  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums 
enger  gezogen.  Ausser  diesen  sichtbaren  Strahlen  bestehen  aber  noch  ebenso 
Aetherwellen  sowohl  mit  grösserer  Wcllcnliingc  als  die  rothen,  die  ultrarotben 
Strahlen,  als  auch  mit  kleinerer,  die  ultravioletten  Strahlen. 

Die  ultrarodien  Strahlen  IcOnnen  romehmlich  durch  ihre  WXrmewiifcnng  nachgewiesen 
werden.   In  neuerer  Znt  ist  von  Lamgubv  (17)  die  Existens  von  Strahlen  bis  sur  WellcnllQge 
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5*8  |i,  dio  etwm  der  lOfiwhen  WeBeBlMnge  des  gittnen  Liditef,  ron  H.  Runiis  (iS>  bis 

zur  Wellenlänge  5*75  (a  nachgewiesen  worden.  Die  liodliBteremaiiteD  RstoUate  dieser  Ar- 
beiten fallen  mehr  in  das  Gebiet  der  Wärmestrahlung. 

Die  ultravioletten  Strahlen  des  Spectrums  äussern  ihr  Bestehen  durch  ihre  photographische 
Wivhsaalttit  (vergl.  diesen  Abschnitt).  Die  kürzeste  Aetherschwingimg,  welche  Yeimittelit  der 
notogn^bie  «duceiioiBiaeii  ist,  ist  Xe«  185  fa|k 

b)  Licbtemission  fester  nnd  flttssiger  Körper  ohne  Temperattursteigenmg. 
Die  hieifaer  gehörenden  Erschemungeo  der  Fluoiescens  und  Phosphorescenz 
werden  im  Zusammenhang  mit  der  Absorption  beqtrochen  werden. 

IL  Lichtemission  gltthender  Gase  und  Dftmpfe. 

Während  atte  festen  und  flüssigen  Körper  beim  Leuchten  Strahlen  aller 
Wellenlängen  aussenden  und  durch  die  prismatische  Zerlegung  ein  continuirliches 
Spectnim  ergeben,  ändert  sich  dieses  Spectrum  durchaus,  wenn  die  Erhitzungs- 
temperatur so  hoch  gestiegen  ist,  dass  der  Körper  im  Dampf-  oder  Gaszustande 
während  des  Leuchtens  besteht.  Dann  sentlet  er  nicht  mehr  Licht  aller  Wellen- 
längen, sondern  nur  Licht  ganz  bestimmter  einzelner  Wellenlängen  aus;  die  prisma- 
tisdie  Zerlegung  des  Lichts  giebt  also  ebenso,  wie  die  Zerlegung  durch  Difiiraction, 
nur  an  den  Stellen  in  der  Bildebene  des  Spectrums  (cfr.  |n^.  4)  ein  Bild  des 
Collimatorspaltes,  nach  welchen  hin  die  einzelnen  vom  dampfförmig-leuchtenden 
Körper  ausgehenden  Strahlen  gebrochen  bezw.  gebeugt  werden.  Man  erhält  also 
einzelne  diskrete,  den  emittirten  Strahlen  entsprechende  Spaltbilder  oder  ein 
diskontinuirlif  hes  Spectrum.  Die  Thatsache,  dass  leuchtende  Dämpfe  nur  be- 
stimmte Strahlen  aussenden,  war  schon  seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts  u.  A. 
Talbot,  Foucault,  Anc;ström,  Stokes  (19)  bekannt.  Kikchhoff  und  Bunsen 
(20)  entdeckten  1859 — 1861  den  folgenden  fundamentalen  Satz,  welcher  in  den 
bis  dahin  nicht  verstandenen  Beobachtungen  die  Gesetacmässigkeit  erkennen  liess. 

»Jeder  Dampf  oder  gasförmige  Körper  strahlt  bei  seiner  Erhitzung  Licht  aus» 
welches  nur  Strahlen  von  einzelnen  bestimmten  Wellenlängen  enthiQt;  und  diese 
Wellenlängen  sind  fttr  jede  Substanz  charakteristisch,  indem  nur  sie  allein  diese 
Strahlen  aussendet.  Die  Beschaflenheit  des  von  den  Dämpfen  ausgesendeten 
Lichtes  ist,  wenn  nicht  ganz,  so  doch  £ast  ganz  unabhängig  von  der  Temperatur 
und  dem  Druck  des  Dampfes.« 

Der  zweite  Theil  dieses  fundamentalen  Sat/es  hat  allerdings  in  Folge  späterer 
Erfahrungen  wesentlich  eingeschränkt  werden  müssen,  der  erste  Theil  jedoch  nicht; 
er  ist  das  Fundament  der  spectralanalytischen  Untersuchungsmethode.  Denn 
wenn  jeder  Dampf  sein  besonderes  Spectrum  zeigt,  welches  aus  bestimmten  für 
ihn  charakteristischen  hellen  Linien  (Spaltbilder)  besteht,  so  muss  umgekehrt 
auch  aus  der  Anwesenheit  einer  oder  mehrerer  bestimmter  Linien  mit  aller 
Sicherheit  auf  das  Vorhandensein  der  Substanz  im  Dampfe  geschlossen  werden, 
der  jene  Linien  eigenthUmlich  sind. 

Es  trat  naturgemäss  nach  Feststellung  dieses  Satzes  die  Nothwendigkeit  her- 
vor, für  die  bekannten  Elemente  die  ihnen  eigenthiimlichen  Sj)ectren  genau  und 
scharf  zu  bestimmen,  .damit  man  umgekehrt  aus  einem  Spectrum  einer  unbe- 
kannten Substanz  die  sie  zusammensetzenden  Elemente  erkennen  konnte. 

Im  folgenden  sollen  zunächst  die  Methoden  angegeben  werden,  deren  man 
sich  zur  Herstellung  leuchtender  Dämpfe  und  Gase  bedient,  dann  die  Resultate 
der  Beobachtung  im  allgemeinen;  die  spedellen  Resultate  sind  in  dem  zweiten 
Theile  dieses  Artikels  enthalten. 


Oigitized  by  G^Ögle 
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Hcthedtn  cur  Herstellang  leuchtender  DSmpfe  nad  G«ie.  Je  nmch  der  Tem« 
pentiir,  bei  der  die  Sit  uDtenncfaende  Sabetu»  in  I>ampf  Sbogeftlhrt  werien  kenn,  bedarf  naa 
hoher  oder  niedriger  tenperirter  Wärmequellen.  Zur  Untertuchung  von  Sellen  benutzt  man  den 

von  BUNSEN  construirten  und  nach  ihm  benannten  Brenner,  in  dem  man  das  tu  untersuchende 
Salz  an  einen  Piatindreht,  der  an  seinem  Ende  zu  einer  Oese  zusammengedreht  ist,  zu  einer 
Perie  emchaiilEt  und  ei  dann  in  ^  endcnehtete  Flamme  ftunnen  einfthit  Je  aaciideai 
das  Sab  leiditer  oder  schwerer  Attditig  ist,  tritt  eine  lelihaftere  oder  schwMchere  FSrbung 

der  Flamme  ein,  der  auf  dieselbe  gerichtete  Spectralapparat  iMsst  also  ein  mehr  oder  minder 
deutliches  Spectrum  erkennen.  Im  allgemeinen  eignen  «ich  die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Ver- 
bindimgcn  am  besten;  hat  man  ein  andres  Salz,  so  kann  man  die  Perle  dieses  Salzes  mit  etwas 
H  Cl  anfeuchten,  oder  auch,  was  vielfach  gute  Dienste  thut,  ein  dünnes  Glasröhrchen  mit  etwas 
HG  nOcn  und  et  nit  seinem  offenen  Ende  so  in  die  NShe  des  BoimEN-Brennets  stdlen,  dass 
SalzsftnredSmpfe  in  denselben  hineindiffundiren.  Die  so  mit  Saltsäuredlbnpfen  gesättigte  Hamme 
briogt  meistens  die  schwerer  flüchtigen  Salze,  ja  selbst  reine  Metalle  zum  Verdampfen. 

Ebenso  bedient  man  ^^ich  namentlich  zur  dauernden  Herstellung  ein  und  desselben  Spectrums 
oft  der  Mctliodc,  die  dem  Brenner  zuzuführende  Luft  durch  einen  Ballon  oder  Rohr  streichen  SU 
lassen,  in  dem  man  Salzlösung  oder  auch  Staub  festen  Salzes  fein  zerstäubt  hat. 

Die  UniefSttduiDg  der  Spectren  der  schwerer  fluchtigen  Metalle  kann  in  eii»elnen  Fällen 
mit  dem  mit  Salitfnregas  gesättigten  BuNSBN-Brenner  (s.  o.)  aasgefbhit  «erden,  meistens  be- 
darf man  jedoch  der  heisseren  Wärmequellen,  also  des  Knallgasgeblitses  oder  des  elektrischen 

Funken«  oder  endlich  des  Bogenlichtes.  Den  elektrischen  Funken  kann  mrin  mit  Hilfe  einer 
Iiitluen7iiia';chine  oder  eines  Inductionsappnrates  powinncn;  in  beiden  Fallen  empfiehlt  es  sich,  zu 
bci(ien  Conduktorcn  der  Intiuenzinaschine  Oiicr  den  Enden  der  sekimdären  Spirale  des  Inductions- 
apporates  einige  Leydener  Flaschen  hinsnsnscfaalten,  damit  die  Mcnfen  der  Elelctridlliten,  wdkSie 
sidi  im  Funken  ausf^dcben,  sich  in  diesem  erst  ansammehi  und  dann  im  Funken  sich  pUttslidi 
die  gesammten  aufgespeicherten  Elcktrichätsmcngen  entladen  und  dadurch  eine  der  grosseren  Menge 
entsprechende  grössere  Wärmeentwicklung  stattfindet.  Die  Funken  lässt  man  zwischen  spitzen 
Poleb  Uberspringen,  welche  aus  dem  zu  untersuchenden  Meullc  vertertigt  und  gut  vor  dem 
Spalt  des  Spectralapparates  aufgestellt  dnd. 

Stdit  elddrischcs  BogenBcht  sur  Verfügung,  so  bringt  man  in  die  untere  ausgehftUt«  KoUe 
der  Lampe,  wdcke  man  sum  positiven  Pole  macht,  eine  Ideine  Quantittt  der  su  untersuchenden 
Metalle:  Die  R^ultiung  der  Lampe  mos*  dann  allerdings  mit  der  Hand  gesdicben. 

Zur  Untersuchtmg  permanenter  Gase  benutzt  man  die  elektrische  Entladung  in  den  sogen. 
GEISSLER'schcn   Röhren.     Dieselben   sind   in   jeder   Handlung   physikalischer    und  chemischer 
Apparate  mit  den  häufigsten  Gasen  gefüllt  erhältlich.    Dieselben  werden  am  bequemsten  durch 
den  Funken  eines  loductionsapparates  ohne  Zuschaltung  Leydener  Flasdwn  anm  Leuchten  ge- 
biadit.  Ut  man  auf  eigene  Hetitdhmg  und  FttOung  mit  dem  zu  untersuchenden  Gas  aage-  J 
wiesen,  so  mögen  folgende  Bemerkungen  von  Nutzen  sein.   Die  Form  der  Röhre  wählt  man  j 
passend  aus  zwei  weiteren  Röhren  an  den  Enden,  welche  durch  ein  capillares  Rohr  in  Richtung  ihrer 
Achse  verbunden  sind.    Der  entje  Thcil  wird,  da  in  ihm  das  Licht  der  elektrischen  Entladung  ^ 
zusammengedrängt  ist,  am  mtensivsten  leuchten  und  wird  vor  <iem  Spalt  des  Spectralapparates  I 
nachher  als  Lichtquelle  bemtlst  An  die  weiteren  Enden  des  Rohres  sind  je  em  seidiches  Rohr 
augelilasen,  von  denen  das  eine  sor  Queduilbeiluftpumpe  fährt,  das  andere  simi  Einleiten  des 
zu  untersuchenden  Gases  dient    Die  Elektroden  wHhlc  man,  sofern  chemische  GrUnde  das  nicht 
verbieten,  aus  Aluminiumdrähten,  welche  in  Platindrähten  enden.    Mit  den  Platindrähten  werden 
die  Elektroden  in  die  weiteren  Endstücke  des  Rohres  in  Richtung  der  Achse  cmgeschmolzen. 
Das  so  susammengeUaseneRohr  wird  an  die  Quecksflberluftpuinpe  augeschmolsen  tmd  evacmrt 
Hietnadi  eriutse  man  das  Rohr  oder  lasse  den  Ftanken  «nes  Indnetionsapparates  hinducch-  J 
schlagen,  damit  die  an  den  Wandungen  haftende  Luft  sich  loslOst  und  durch  wiederholtes  Aus-  ^ 
pumpen   entfernt  werden  kann.    Diese  Operationen  wiederhole  man  mehrfach  und  leite  das  zu 
untersuchende  Gas,  welches  gut  getrocknet  sein  muss,  in  das  Rohr  ein.    Mehrfache  Wieder- 
holung von  Zuleiten  und  Wiederauspumpen  des  Gases  sichert  die  Reinheit  des  ^»ectfums, 
ebenso  wie  die  Venneidvng  jedes  nut  Fett  gedichteten  Hahnes  oder  Sc9diffes  in  der  Pumpe  und 
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des  VerbindDDgtn,  weil  ans  Uun  ńdi  K<dileniruieTStoffe  in  das  Vacnmn  veiflBililjgtii  Da* 

letzte  Atupumpoi  darf  nicht  bis  zur  äussersten  Grenze  getrieben  werden,  weil  dann  die  elelc» 
Irische  Entladung  nicht  mehr  leuchtet,  vielmehr  muss  das  Gas  in  dem  Geissi.kr 'sehen  Rohre 
noch  einen  Druck  von  einigen  Millimetern  Hg  haben.  LMast  man  während  de«  Fumpens  die 
Eadadnnfni  tot  sich  geben,  ao  kaoa  man  den  günstigsten  Moment  fltr  daa  Abachmdua  dea 
Robret  von  Pumpe  und  Zuleitungen  bequem  abpassen. 

Die  Empfindlichkeit  der  spectralanalytischen  Reaction  Ubersteigt  bei  weitem  die  Gfcnsen 
jeder  anderen  chemischen  Reaction.  Nach  Kirchhoff  und  Bi'nskn  lassen  sich  im  BUMSBI» 
Brenner  durch  das  Spectroskop  noch  folgende  kleinste  Gewichtsmengen  erkennen: 


Name 

kleinste  erkennbare 

Gewichtsmenge 

Cs 

Millignn. 

Rb 

TtAre 

it 

K 

H 

Nn 

1» 

U 

1* 

Ba 

•1 

Sr 

Ttrłinr 

II 

Ca 

5öÄtJÖ 

1» 

Weitere  derartige  Bestimmungen  sind  namentlich  für  die  Metalle  im  Inductionsfunken  Ton 
CAfttL  (21)  au«gefkdut 

Die  groiae  Baapfawffidbhrit  der  tpeembnalitiaditn  Reaction,  welche  aus  den  mitgcth  eilten 
Zahlen  hamtgAit  ÜMt  einen  grossen  Vorzug  derselben  erkennen,  macht  aber  auch  zugleich  auf 
eine  Schwierigkeit  aufmerksam.  Der  Vorzug  besteht  darin,  dass  auch  die  kleinsten  Gcwichts- 
mcngen  einer  Substanz  zur  spectro&kopischen  Untersuchung  genUgen.  Andererseits  können  aber 
Idcht  aneh  nlnfmak  Vennudnigungen  einer  Subatans  den  fidadien  ScUnm  hertMifldiren,  daia 
das  Too  den  Venmieinigungen  herrtthrende  Licht  dem  Spectrom  der  au  antenochenden  Substanx 
zukomme.  Die  ausserordentlich  hohe  Empfindlichkeit  der  spectralanalytischen  Reaction  fUr  Na 
brachte  es  mit  sich,  dass  KlRCHHOFF  und  Bl".n«;en  stets  die  gelben  Na-Linien  beobachteten, 
welchen  Körper  sie  auch  in  die  Flamme  des  Brenners  lirachten.  Dieser  Umstand  schien  den 
SdilttM  ttieht  mnilasaent  daaa  jeder  Sidiaiana  ein  ihr  eigenthUDUehea  Spetbnm  soklme.  Bnt 
nach  Erkemnmg  der  grossen  Empündlldikelt  fttr  Na  wurde  et  Uar,  dass  das  Auftreten  der  Na- 
Linien  aeben  den  anderen  nur  Veranreinigangen  zosuadudbcn  sei,  «dehe  dvdi  keine  IGttd 
nnagetddoaien  w«dcn  Iconnten. 

Uebersicht  der  Resultate  im  Allgemeinen. 

Utn  die  Resultate  der  spectralanalytischen  Untersuchung  leuchtender  Dämpfe 
und  Gftte  im  allgemeinen  zu  übersehen,  empfiehlt  es  ńćh,  von  vornherein  sich 
die  Anscbaamig«!  Ober  den  Bau  der  Körpermolekefai  und  Aber  das  Wesen  von 
Licht  und  Wärme  gegenwärtig  zu  halten,  zu  denen  allerdings  in  erster  Linie  die 
Ergebnisse  der  Spectralanalyse  erst  geßlbrt  haben. 

Wir  nehmen  an,  dass  alle  Körper  aus  gesonderten  Molekeln  bestehen,  die  ihrerseits 
wiederum  aus  einzelnen  für  sie  charakteristischen  Atomen  oder  Atomgnippcn  gebildet  sind.  Tm 
festen  und  flüssigen  Zustande  bestehen  zwischen  den  einzelnen  Molekeln  der  Körper  mehr  oder 
minder  fieste  molekwlarc  Znsamnenhiage,  wddie  sidi  in  den  dastisdien  Eigcnsdmtten  bd 
festen  KOrpem,  in  der  VolnBenbeatlndigkett  oder  Incompressibilitlt  and  den  CS^piUaiiUtts- 
erscheinungen  bei  Flüssigkeiten  offenbaren.  FUr  gas-  und  dampfförmige  Körper  nehmen  wir 
an,  dass,  wenn  ihre  Dichte  nicht  sehr  gross  ist,  die  cinrclncn  Molekeln  völlig  von  einander  un- 
abhängig sind.  Die  Wttrme  besteht  nach  den  Anschauungen  der  kinetischen  Gastheorie,  die 
Streng  mr  tos  dem  Vcibahen  gasftttm^  KBiper  abgddtet  sind,  aas  dncr  Bewegung  der  ein- 
seinen  Moldwin  und  »war  einer  fortschreitenden  der  Mdldtd  als  Ganses  and  einer  inneren  ans 
Sdiwluguogeu  and  Rotatłonen  der  einsdnen  Atome  in  der  Molekd  bestdienden  Bewegung. 


Oigitized  by  C^Ögle 


i6 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


DicM  leMm  imcK  Bewegung  m  der  ItfeldEcI  maw  miiugiMlto  tom  Bau  and  der  GrOsse 

der  Molekel  abhängig  sein,  also  sowohl  von  der  Art,  wie  die  einzelnen  Atome  oder  Atomgruppen 
in  der  Molekel  verkettet  sind,  wie  auch  von  Her  Schwere  der  Atome.  Diese  Grössen  be- 
stimmen die  Eigenschwingungen  der  Molekel,  indem  wir  nun  einen  Körper  erhitzen  bis  zu 
seiner  Ijenchttempcntar,  steigern  wir  die  Intendllt  der  inneien  cdiwiogenden  Bewegung  lo 
seiir,  dass  der  Lidiliflier,  von  dem  wir  enndunen,  daa«  er  den  Raum  swiadicn  den  einteloen 
Molekeln  ausRlllt,  die  Schwiofnucen  der  Molekeln  anfiiimmt  und  in  die  aehwingende  Bencguig 
Iconunt,  welche  wir  Leuchten  nennen. 

Bei  festen  und  flüssigen  Körpern  sind  durch  die  Art  des  molekularen  Zusammcnhanges  die 
Molekeln  nicht  frei,  sie  werden  allerdings  bei  gegebener  Temperatur  suchen,  translatorische  und 
schwingende  Bewegungen  attScuftliKn.  Die  fick  Weglänge  der  tnndatoiisdiett  Bewegung  ist 
aber  bd  dem  engen  moldcnlaren  Zufammenliange  jedenftSs  sdv  Uein;  bevor  also  die  perioAseh 

schwingende  Bewegung  sich  aUSittbilden  Zeit  gefunden  htt,  wird  die  Molekel  während  der  gleich» 
zeitigen  forlschrcitenden  Beweg\mg  mit  einer  anderen  ru«ammcn?tossen.  Hierdurch  wird  die  ge- 
troffene Molekel  unregelmässig  erschüttert  und  daher  die  Auf^bildung  der  Eigenschwingungen  gehemmt 
werden.  So  Icommen  also  alle  Molekeln  in  einen  Zustand  völlig  ungeordneter  Bewegung  nach 
dem  von  r.  Hblhbołts  gebnuiditen  khssisdien  Ausdiudi,  alle  Iflokkeh»  werden  in  endlicher 
Zeit  alle  nor  mö^iehen  Schwingungen  ausfilhren.  Ebenso  wird  also  der  sie  umgebende  Lieht- 
Xther  in  Schwingungen  jeder  Schwingungsdauer,  deren  die  Molekel  fähig  war,  vorsetzt  werden, 
wir  beobachten  also  Aefhef^chwingungen  icdcr  Schwingiingsdaucr  oder  Welkriliuigc,  erhalten 
also  ein  continuirliches  Spectrum,  dessen  btrablen  wir  theiU  als  Wärme,  thcüs  als  Licht,  thcils 
endUeh  durch  die  diemisehe  Reaction  wihnidimen. 

DmeluMn  anders  liegen  aber  die  VcrhUtnuae  bei  ^u»  €tdtt  dampfRłrmigcn  Körpern;  denn 
hier  shid  die  einzdnen  Moldwln  nicht  dmrdi  einen  engen  moldralaren  Zusammenhang  an  ein- 
ander gdcettct,  die  Molekeln  können  viel  weitere  VVeglXogen  bei  der  frrien  tianslatorischcn 

Bewegung  ausfuhren,  bis  sie  mit  einer  anderen  Molekel  zusammenstossen.  Dcmgcmäss  ist  auch 
die  Zeit,  während  welcher  die  Eigenschwingung  der  Molekel  sich  ausbilden  kann,  eine  viel 
grössere,  ja  sie  Qberwiegt  gegen  die  kurze  Zdt  der  einzelnen  Stösse,  wShrend  welcher  die 
Eigensdiwbgungen  durch  die  UnregdmSssigkdt  ganz  oder  theilweise  Temichtet  werden.  Das 
Maass  der  Unordntmg  der  Bewegung  ist  also  ein  viel  kleineres  als  im  festen  oder  gasförmigen 
Zustande.  Demgemäss  werden  auch  diejenigen  periodischen  Bewegungen,  welcho  der  MoUVol 
cigenthUmltch  sind,  auf  den  Lichtäther  in  liberwiegender  Stärke  libertragcn  werden  und  die 
diesen  Schwingungen  entsprechenden  beobachten  wir  in  dem  Luiieuspectrum  der  einzelnen 
Substanzen. 

At»  dm  vorstehenden  Grundanschauungen  folgt,  dass  einer  jeden  Ver- 
bindung, welche  bei  der  Temperatur  des  Leuchtens  bestehen  kann,  ein  ihr 
eigenes  Spectram  zakommen  muss.  ThatsIchUch  beobaditeten  aber  Kircbhoff 
und  BimsBN»  indem  sie  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  einer  Reihe  von 

Elementen,  wie  Na,  K,  Sr,  Ba  und  andere  in  die  Flamme  des  BuNSF.N-Brenners 
brachten,  stets  dasselbe  Spectrum,  gleichgültig  welche  Verbindung  des  Metalles 
angewendet  war.  Sie  schlössen  daher,  dass  das  in  den  Brenner  gebrachte  Salz 
bei  der  hohen  Temperatur  dissociirt  sei  und  das  auftretende  Spectrum  dem 
metallischen  Besiandiheile  zukomme. 

Später  haben  jedoch  Mitscheri.ich  (22)  und  vornehmlich  LokmsR  (23)  nach- 
gewiesen, dass  bei  geeigneten  Vorsichtsmaassregeln  die  Spectra  verschiedener 
Salze  ein  und  desselben  Metalles  verschieden  seien.  Lokyek  untersuchte  das 
Chlorid,  Bromid  und  Jodid  des  StrontiumSt  fUr  welche  Kirchhopp  and  Bunskn 
stets  dasselbe  Spectrum  erhalten  hatten  in  dem  kältesten  elektrischen  Funken, 
den  er  ohne  Hinzuschaltung  von  Leydener  Flaschen  erhaltm  konnte  und  umgab 
die  Funkenbahn  mit  einer  Wasserstofibtmosphäre.  Bei  dieser  Versuchsanordnung 
xeigten  in  der  That  die  Verbindungen  verschiedene  Spectren;  die  Verschieden- 
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beiten  vendiwanden  wieder,  wenn  durch  fCnzotritt  von  Luft  oder  Sanerttoff 
MOglicbkdt  zum  Zerfitll  der  Verbindang  geboten  war. 

Hierdurdi  ist  der  Bewos  sicher  erlmcht^  dass  in  der  That  jeder  Verblndiuig, 

welche  bei  der  Temperatur  der  Lichtenunion  überhaupt  existirt,  auch  ihr  eigenes 
Spectrum  zukommt;  zugleich  ist  aber  auch  eine  wesentliche  Schwierigkeit  auf- 
gedeckt, nämlich  die,  in  jedem  einzelnen  Falle  zu  entscheiden,  ob  das  beob- 
achtete Sj)ectrum  einer  Verbindung  des  Elementes  zukommt  oder  diesem  selbst. 
Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  in  vielen  Fällen  unsicher. 

Einäuss  der  Temperatur  und  des  Druckes:  In  dem  vom  citirten  Satze  von 
KntCHHonr  tmd  Bumsim  ist  wemgatens  imuahall»  weiter  Grenien  ein  Einflnss  von 
Temperatur  und  Drudi  auf  die  Spectren  der  einsdnen  Snbstaaxen  verneint  Die 
erweiterten  Foncbungen  von  BfascHWRurH,  PłOiuł  und  SbrioitF  (94),  Rosoob 
(25),  LoKYBR  u.  a.  haben  indessen  erwiesen,  dass  ein  solcher  Einfluss  unzweifel- 
haft in  weitem  Maasse  vorhanden  ist.  Denn  zwischen  dem  continuirlichen 
Spectrum  eines  Körpers,  etwa  eines  Metalles,  welches  bei  relativ  niedrigen  Tem- 
peraturen auftritt,  und  dem  Linienspectrum  desselben,  welches  erst  bei  solchen 
Temperaturen  auftritt,  welche  Uber  der  Verdampfungstemperatur  des  Metalles 
liegen,  besteht  noch  eine  dritte  Art  von  Spectren,  welche  nicht  ein  völlig  dis- 
cootbuirlicbes  Aussehen  bieten,  sondern  aus  lichten  Banden  bestehen,  innerhalb 
deren  heUe  Theile  sich  von  weniger  bellen  abheben.  Diese  Spectren  nennt  man 
Bandenspectren.  Dieselben  zeigen  namentlich  bei  Elementen  oft  ebe  adir  i^gel- 
miüige  Schatltrang;  der  Rand  des  einen  Bandes  ist  hell  und  schattirt  sich 
allmählich  nach  dem  anderen  Rande  hin  ab  bis  fast  zur  Dunkelheit.  Dann  ibigl 
wiederum  ein  solches  Band  mit  hellem  Streifen  beginnend  u.  s.  f.  Solche 
Spectren  machen  den  Eindruck  einer  kannelirten  Säule,  deren  hervorspringende 
Kanten  hell  erleuchtet  sind,  während  die  tiefer  liegenden  Theile  mehr  im 
Schatten  liegen.    Deshalb  nennt  man  diese  Spectren  auch  kannelirte  Spectren. 

Es  ist  bis  auf  den  beutigen  Tag  noch  eine  Streitfrage,  welches  die  Ursache  des  Aaftreteu 
der  BaadenqMictmi  kL  Da»  «ine  mitden  TempaataT  zwiidiHi  der  des  eondiinblicliai  vad 
des  disconthmiritdim  Spgdiiuut  sn  ibrem  Auftreten  crfoidcdidi  ist,  wód  allseitig  mg^ebea; 
iade»ieii  besteht  die  Streitfrage,  ob  die  gegen  die  Temperatur  des  Lialempeclnims  geringere 
des  Bandenspcctnims  direkt  in  Folge  geringerer  Ordnung  der  molekularen  Bewegung  das  Bänden- 
spectnun  hervorbringt,  oder  ob  dadurch,  dass  in  dieser  mittleren  Temperatur  Licht  aussendende 
Verbindtmgen  des  Metalles  bestehen,  die  Bandenspectren  also  speciftscke  Verbindungsspectren 
oder  ^^ectrea  tpedfiidien  molekolaien  Bauet  sind. 

IM«  entere  Anschauung  vertritt  A.  WOuMia  (aS}.   Er  ist  der  Ansicht,  dass  bei  der 
mittleren  Temperatur  die  Molekeln  gemäss  den  Anschauungen  der  kinetischen  Gastheorie,  die 
vorn  auscinandcrgesetit  sind,  mit  geringerer  Geschwindigkeit  aneinander  prallen,  die  materiellen 
und  die  Aetbertbeilchen  in  schwingende  Bewegung  gerathen  und  dass  dies«  Schwingungen  das 
Bainlentpetfliuui  liclem.   Bist  wenn  die  Tempeiaiur  eine  erbeUicih  hiBiMiie  gewmdcn  ii^  dk 
Molefceln  also  mit  eibebBch  grBsaeicr  Geschwindigkeit  g^cn  einander  fliegen,  geradien  die 
Complexe,  die  wir  als  Atome  ansehen,  gegen  einander  in  Schwingung  und  diese  Schwingungen 
geben  die  Linien  des  Linienspectrums.    Den  experimentellen  Beweis  tu  dieser  Anschauung  tritt 
WiJLLNER  dadurch  an,  dass  er  den  Uebergang  der  Baodenqpectzen  von  H,  O,  N  in  das  Linien- 
spectrum bcobadilet.  Dm  Bandenapectium  tritt  in  QsiSBua'adMa  lUIhnn  aaf  bei  idalfar  geringen 
VadOnaangen,  eist  bei  fbi^esetrter  Evncvinuig  gesellen  sich  sn  den  Banden  dla  chaiahtwiatisdwn 
Linien  des  Luüenspectrum«  anfänglich  wenig  hell,  um  dann  schnell  an  HdH^^it  somnehmen. 
Die  Schwierigkeit,  aus  diesen  Versuchen  sichere  Schllisec  ru  riehen,  liegt  in  unserer  mangelhaften 
Kcnntniss  von  der  Elektricitätsleitung  in  den  Gasen,  der  Abhängigkeit  der  Temperatur  von  dem 
Druck  und  der  StromstSrke  und  den  damit  zusammenhängenden  Fragen. 

Die  «weite  ErUinmgsweise  ist  Tomehmlich  durch  Lokykr,  SCHOSTn,  ROSCOB  und  in 
loAMioK,  Cbois.  XL  a 
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Deutschland  durch  H.  Kayser  (27)  vertreten.  Sic  nimint  an,  das»  den  drei  verschiedencii 
Arten  der  Spectren  auch  wirklich  drei  verschiedene  Arten  im  molekularen  Bau  des  schwingen- 
den ponderablen  Theilchens  entsprechen.  Um  das  Bestehen  des  Bandcnspcctrums  der  Elemente 
tu  erklären,  muss  diese  Anschauung  annehmen,  dass  allotrope  Modificationen  auch  für  die  Ele- 
mente wie  H,  O,  N  bei  vencbiedenen  Temperaturen  bestehen;  denn  nur  wenn  die  Molekel 
eine  plqrsikalisdi  guis  andere  gewwden  ist,  können  nach  dem  KntCHnoFF'schen  Satse,  nach 
welchem  jedem  Körper  sein  ganx  specifisches  Spcctnim  nikommt,  anfkrc  Spectren  auftreten. 
Eine  wcf^cntliche  Sttltrc  erhalt  diese  An<;icht  durch  (?eii  von  Lokver  erbrachten  Beweis,  dass 
die  Spectren  der  einzelnen  Verbindungen  des  br  bei  genügender  Sorgfalt  (s.  vom)  von  einander 
Tcnchieden  und  Bandentpectren  sind. 

Ausser  dem  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  auf  die  Spectren,  der  ach 
in  den  verschiedenen  Arten  der  Spectren  kund  giebt,  ist  aber  auch  innerhalb 
jeder  Hauptstufe  ein  merklicher  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  vorhanden. 
Der  Einfluss  erhöhter  Temperatur  zeigt  sich  besonders  darin,  dass  namentlich 
im  Linienspectrum  die  Linien  kürzerer  Wellenlänge  bei  steigender  Temj>eratur 
immer  heller  werden,  verglichen  mit  denen  längerer  Wellenlänge;  der  Einfluss 
erhöhten  Druckes  bei  gleichbleibender  Temperatur  darin,  dass  die  Linien  im 
allgemeinen  brater  und  verwaschener  werden,  auch  manchmal  wie  beim  Wasser- 
stoff nach  WüLLMBR  sich  so  verbreitem,  dass  sie  in  das  Bandenqpectrum  ttber- 
gdten.  Hierbei  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  der  Einfluss  des  Druckes  sich 
schwer  von  dem  der  Temperatur  trennen  iXsst,  denn  wenn  in  einem  Gusslsr- 
schen  Rohre  der  Druck  vermehrt  wird  bei  sonst  gleichmässiger  elektrischer  Ent- 
ladung, 80  ist  nothwendig  mit  erhöhtem  Druck  Widerstandsänderung  und  damit 
auch  Temperaturänderung  in  unübersehbarer  Weise  bedingt. 

Lokver's  lange  und  kurze  Linien.  In  äusserst  einfacher  und  erfolg- 
reicher Weise  hat  Lokvek  (29)  den  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  auf  die 
Linienspectren  nachgewiesen.  Entwirft  man  von  einem  elektrischen  Flaromen- 
bogcn,  dessen  Kohlen  horisontal  gestellt  und  mit  einer  Salzlösung  impragnirt, 
oder  dessen  eme  Kohle  mit  dnem  Metall  beschickt  ist,  durch  dne  IJnse  ein 
Bild  auf  den  vertikalen  Spalt  eines  ^ectralapparates,  so  wird  dieser  Spalt  das 
Bild  vertikal  durchschneiden,  auf  der  Ilfitle  des  Spaltes  werden  Punkte  abgebildet^ 
welche  in  der  Mitte  des  Flammenbogens  liegen,  während  auf  den  oberen  und 
unteren  Theil  des  Spaltes  Bildpunktc  entfallen,  welche  den  .äusseren  Partien,  der 
Aureole  des  Bogens,  entsprechen.  Der  innere  Theil  des  Flammenbogens  ist  aber 
heisser  als  die  äussere  Aureole,  folglich  muss  die  Mitte  des  durch  das  Fernrohr 
des  Spectralapparates  beobachteten  Spectruuis  die  Merkmale  zeigen,  welche  den 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  in  der  Mitte  des  Flammenbogens  en& 
spredien,  während  die  oberen  und  unteren  Partieen  des  Bildes  im  Fenir«^  das 
Spectrum  der  zu  untersudienden  Substanz  bei  den  Temperatur-  und  Druck- 
verhältnissen der  Aureole  geben.  Statt  des  Flammenbogens  kann  man  auch 
ebenso  den  Funken  eines  Inductionsapparates  unter  Hinzuschalten  Leydener 
Flaschen  benutzen. 

Die  Erscheinung,  welche  sich  dann  im  Apparat  zeigt,  ist  die  in  Fig.  315 
dargestellte,  welche  Lokvf.r  an  einem  Salzgemisch  von  Sr  und  Ca  im  Flammen- 
bogen beobachtete.  Man  erkennt,  dass  in  der  Mitte  des  Bildes,  also  auch  in 
der  Achse  des  Flammenbogens  die  Zahl  der  Linien  eine  sehr  grosse  ist,  die- 
selben aber  nicht  alle  bis  zu  den  oberen  und  unteren  Enden  des  Bildes  gdien, 
sondern  manche  nur  kurz  und  andere  lang  sind.  Die  langen  Limen  sind  mdsfcens 
in  der  Mitte  verbreitert^  ja  manchmal  so  stark,  dass  de  sich  m  der  Mitte  zu  zwei 
Linien  q>alten,  wdche  durdi  ehien  dunklen  Raum  getrennt  suid. 
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Die  Deutung  der  Erscheinung  ist  nach  Lokyer  folgende:  In  der  Mitte  des 
Flammenbogens  ist  der  leuchtende  Dampf  sowohl  heisser  wie  auch  dichter  und 
endlich  auch  reiner.  Demge- 
mäss  werden  also  die  kurzen 
Linien  des  Metalls  zu  ihrem 
Bestehen  diese  drei  Umstände 
oder  auch  nur  einen  derselben 
nöthig  haben,  also  vornehm- 
lich die  erhöhte  Temperatur. 
Die  langen  Linien  sind  da- 
gegen Linien,  welche  bei  rela- 
tiv niedriger  Temperatur  schon 
bestehen  können,  sie  sind  also 
Linien,  die  man  leichter  beob- 
achtet. Sie  bestehen  naturge- 
mäss  auch  bei  höheren  Tem- 
peraturen, also  in  der  Mitte 
des  Flammenbogens;  da  aber 
hier  der  Dampf  dichter  ist, 
tritt  dieselbe  Erscheinung  ein, 
wie  bei  Erhöhung  des  Druckes, 
eine  Verbreiterung  der  Linien. 

Bei  der  gewöhnlichen  Me- 
thode der  Spectralbeobachtung 
unterscheiden  sich  die  Linien 
durch  grössere  oder  geringere 
Helligkeit,  man  würde  daher 
leicht  zu  dem  Schluss  neigen, 
dass  die  langen  Linien  den 
hellen  entsprechen,  die  kürze- 
ren den  lichtschwächeren.  In- 
dessen ist  dies  durchaus  nicht 
immer  der  Fall,  denn  bei 
Anwendung  der  LoKVER'schen 
Methode  zeigt  es  sich  oft,  dass 
die  langen  Linien  nicht  immer 
die  hellsten  sind,  sondern  oft 
von  kurzen,  aber  intensiven 
Linien  überstrahlt  werden. 

Die  Methode  von  Lokyer 
zeigt  so  auf  einen  Blick  die 
Abhängigkeit  der  Spectraler- 
scheinungen  von  Druck  und 
Temperatur  und  ist  daher  von 
grosser  wissenschaftlicher  Be- 
deutung geworden.  Allerdings 
muss  hervorgehoben  werden, 
dass  die  mechanische  Erklärung  der  Erscheinung  auf  dem  Boden  der  Grundan- 
schauung  der  kinetischen  Gastheorie  in  einzelnen  Punkten  Schwierigkeiten  begegnet. 
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Harmonische  Beziehungen  zwischen  den  Linien  eines  Spectrums. 
Die  Idee,  dass  zwischen  den  einzelnen  Linien  des  Spectrums  einer  Substanz  irgend 
welche  Beziehungen  bestehen  könnten,  lag  nahe.  Denn  wenn  in  der  That  die 
von  einem  leuchtenden  Körper  ausgesandten  Lichtwellen  bestimmten  Schwin- 
gungszunanden  in  der  Molekel  entsprechen,  so  wird  man  weiter  anch  aimehmen 
mflssen*  dass  diese  Schwingungszustände  durch  bestimmte  Gesetzmlstt^iten 
unter  einander  zusammenblngen.  Nach  den  aus  der  Akustik  bekannten  Ver- 
hiltnissen  kann  z.  B.  eine  Seite  so  schwingen,  dass  sie  als  Ganzes  schwingt,  also 
ihren  Gnindton  von  der  Schwingszahl  n  angiebt,  dann  aber  auch  so,  dass  sie 
2«,  3»,  4«  u.  s.  w.  Schwingungen  in  Unterabtheilungen  ausführt,  also  die  Reihe 
der  harmonischen  Obertöne  angiebt.  Es  lag  nahe,  zu  versuchen,  ob  sich  ähnliche 
Verhältnisse  auch  in  den  Schwingungszahlen  oder  den  Wellenlängen  des  von 
einer  leuchtenden  Substanz  ausgesendeten  Lichtes  entdecken  Hessen.  Natur- 
gemist konnte  man  die  möglichst  dnftchen  Verhiltnisse  nur  bei  den  linien- 
qpectren,  also  bei  dem  leuchtenden  Gaszustande  erwarten  und  andi  hier  werden 
cKe  Beziehungen  nicht  efailacfa  sdn,  denn  die  Schwingungen,  welche  em  leuchtender 
Dampf  emittirt,  sind  nach  unseren  Anschauungen  bedingt  durch  die  Art  des  Zu- 
sammenhanges der  Atome  in  der  Molekel,  dieser  ist  aber  sicherlich  ein  complicirter. 
Die  erste  Bemerkung  in  dieser  Richtung  rührt  von  Stonev  (28)  her,  welcher 
fand,  dass  die  3  Wasserstofflinien  Ih,  und  Ih  der  20.,  27.  und  32.  Oberton 
einer  gemeinsamen  Schwingung  von  der  Wellenlänge  13127'714  [xfi  sei.  Indessen 
passte  schon  die  Linie  nicht  in  die  Reihe  hinein.  Achnliche  vereinzelte  Be- 
merkungen rühren  von  Sorei,  Schuster,  Mascart,  Reynolds  h^  und  endlich 
von  Balmer  (39),  welcher  zeigte,  dass  die  WellenläQgen  der  4  sichtbaren  Wasser- 
stofflinien  sich  darstellen  lassen  durch  die  Formel 

wo  m  die  Reihe  der  ganzen  Zahlen  von  3—  6  durchläuft  und  A  =  364-2205  fŁ]i 
ist  Diese  Bemerkung  gewann  an  Bedeutung,  als  es  sich  zeigte,  dass  auch  die 
unsichtbaren,  durch  die  Ihotographic  sicher  bestimmbaren  Wellenlängen  des 
Wasserstoffs  sich  durch  dieselbe  i:<'ormel  darstellen  lassen,  wenn  man  tn  die  Werthe 
von  7  bis  16  giebt. 

In  neuester  Zeit  haben  die  Herren  Kaysbr  und  Rumce  (30)  das  Studium 
der  harmonischen  Beziehungen  in  den  Spectren  der  Elemente  systematisch  an- 
g^nńffisn  und  gefunden,  dass  wenn  man  nicht  die  Wellenlänge,  sondern  die  den 
Wellenlängen  umgekehrt  proportionalen  Scbwinguqgszahlen  n  einführt,  die  allge- 
meine Formel  _  _ 


die  Linien  sehr  vieler  Elemente  darstellt,  wenn  man  für  m  nach  einander  die 
Reihe  der  ganzen  Zahlen  einsetzt;  der  Formel  folgen  z.  B.  die  Linienspectren 
von  K,  Na,  Tl,  Mg,  AI,  Ca  u.  a.  Die  Untersuchungen  dnd  lange  noch  nicht 
abgeschlossen,  haben  aber  schon  jetzt  viel  interessante  Resultate  eigeben. 

II.  Die  Absorption  des  Lichtes, 

Geht  ein  Lichtstrahl  durch  pondcrable  Substanzen,  so  wird  stets  eine  ge- 
wisse Quantität  des  Lichtes  von  der  Substanz  absorbirt.  Wir  scheiden  die  Sub- 
stanzen, je  nachdem  sie  in  dickeren  oder  dünneren  Schichten  das  auffallende 
Licht  absorbiren,  in  zwei  grosse  Klassen,  die  durchsichtigen  und  undurch- 
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sichtigen.  Die  Absorption  des  Lichtes  kann  sich  auf  alle  Farben  des  auf  die 
Substanz  fidlenden  Lichtes,  also  auf  all«  WeUenli&ngen  gleichmflasig  entrecken; 
in  diesem  FaUe  ist  dann  der  Körper  selbst  fiublos,  mehr  oder  weniger  intensiv 
graa.  Die  Absorption  kann  aber  ebenso  sich  nur  auf  bestimmte  eng  begrenst» 
Licbtarten  erstredcen,  der  Körper  übt  also  eine  bestimmte^  ihm  eigenthümlidie 
auswählende  Absorption  aus;  in  diesem  Falle  erscheint  er  selbst  in  durchfallen- 
dem Lichte  farbig  in  der  Farbe,  welche  zxx  der  oder  den  absorbirten  Farben  com- 
plementär  ist. 

Die  Absorptionserscheinungen  in  Licht  absorbirenden  Substanzen  sind  für 
diese  Substanzen  ebenso  charakteristisch;  wie  die  Emissionserscheinungen,  indem 
einer  jeden  bestimmten  Substanz  eine  ihr  eigenthüroliche  Absorption  des  Lichtes 
ankommt  und  an  ihr  erkannt  werden  kann. 

Aus  diesem  Erfahrungssatze  geht  hervor,  dass  die  Untersuchung  der  Ab- 
sorption des  Lichtes  genau  ebenso  wie  die  Emtsnon  zur  Erkemoog  der  Substam 
dienen  kann,  also  die  Absorptionsanalyse  von  gleicher  Wichtigiceit  ist  wie  die 
Emissionsanalyse. 

Die  Menge  des  von  einer  Substanz  absorbirten  Lichtes  ist,  wie  die  ein- 
fachste Erfahrung  zeigt,  abhängig  von  der  Dicke  der  absorbirenden  Schicht. 
Wir  werden  daher  zuerst  den  Einfluss  der  Dicke  der  absorbirenden  Schicht, 
dann  die  Methoden  und  Apparate  zur  Beobachtung  der  Absorption  und  endlich 
die  Resultate  der  Beobachtnngen  im  allgemeinen  besprechen. 

Absorptionsgesetz.  Die  Gesetze  der  Absorption  des  Lichtes  haben 
R08OOE  und  BuMsiK  (31)  durch  folgende  zwei  eiqterimentell  bewiesene  Sätze  be- 
stimmt. 

1.  Die  Menge  des  von  einem  Körper  absorbirten  Lichtes  ist  proportional 
der  Menge  oder  Intensität  des  auffallenden  Lichtes;  oder  mit  anderen  Worten: 
das  Verhältniss  der  Menge  des  absorbirten  Lichtes  /'  zu  der  Menge  /  des  auf- 
fallenden Lichtes  ist  von  der  absoluten  Intensität  des  letzteren  unabhängig.  Also 

Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  das  Verhältniss  y  :  ^  nur  constant  ist  für  ein  und  dasselbe 
Licht,  also  mir  bei  Lidit  cmer  bcrtimmlai  Wdleolänge,  «ber  wit  der  Wdlenlänge  variiit.  Dia 
Gmatnitie  ist  abe  eine  Fundioii  der  Weliwiilngfc 

2.  Gleich  dicke  Schichten  ein  und  desselben  Körpers  absorlńren  den  gleichen 
Bruchtheil  des  auf  sie  fallenden  Lichtes  bestimmter  Wellenlänge. 

Diese  beiden  Sätze  führen  zur  Definition  des  Absorptionscoefficienten. 

Es  bezeichne  Jq  die  Intensität  des  auf  einen  gegebenen  Körper  von  der 
Dicke  Eins  =  1  Centim.  auffallenden  Lichtes  von  bestimmter  Wellenlänge,  so 
wird  von  diesem  Licht  ein  bestimmter  Bruchtlieil  /  absorbirt.  Die  Intensität  des 
absorbirten  Lidites  wird  also 

Somit  die  Intensität  des  hindurchgęgiuiigenen  Uchtes: 

indem  zur  Abkürzung  ^       *  *  gesetzt  ist 

Dieses  hindurchgegangene  Licht  falle  nun  auf  eine  zweite  Schicht  desselben 
Körpers  von  derselben  Dicke  Eins  =  1  Centim.,  so  wird  nach  dem  Satz  2  ebenso 
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viel  von  absorbH  wie  in  der  eisten  Schicht  von  /q.  Die  Intensität  des 
durch  die  swdte  Schiebt  hindurchgdassenen  Lichtes  ist  also 

/s  =  «-/i  =^*-/o' 
Dieses  Licht     fallt  nun  auf  eine  dritte  Schicht  n.  8.  f.,  so  ist  die  durch  die 

ffte  Schicht  hindurchgehende  Intensität 

und  die  durch  die  »-Schichten  absorbirte  Lichtmenge: 

A=yo -/.  =  (! --^)/o- 

Nach  der  von  Beer  eingeführten  Terminologie  bezeidmet  man  die  hier  mit 
X  beseidmete  Grösse  als  den  Absorptionscodfidenten  der  Substans,  denn  diese 
Grösse  giebt  das  Verhättniss  des  durch  die  Dicke  nm^X  hinduichgelassenen 
Lichtes  zu  der  Intensität  des  auflallenden  Lichtes  an.  Um  Inrthttmer  so  ver- 
meiden,  empfiehlt  es  sich,  zur  Angabe  des  Absoiptionsco^fficienten  hinzuzusetzen, 
ftir  welche  Dicke  als  Einheit  derselbe  angegeben  wird»  also  Air  1  Millim.  oder 
1  Centim. 

R.  BuNSEN  hat  an  Stelle  des  Absorptionscoefhcienten  eine  andere  Grosse, 
den  Extinctionscoctticienten  eingeführt,  welcher  in  Bezug  auf  die  numerische  Be- 
rechnung einige  Bequemlidikeiten  bietet  Nach  ihm  ist  der  Extinctionscoefficient 
das  Redproke  der  Dicke  d  der  absorbirenden  Schicht  durch  wdcbe  die  Intenniät 
des  durchgehenden  Lichtes  /  den  zehnten  Tbcil  der  anffidlenden  Intensität 
beträgt.  Nach  unseren  Gldchungen  ist  also 

und  somit  der  Extinctionscoeffident  C 

wenn  die  durch  die  Schicht  1  Centim.  hindurchgelassenc  Intensität  bedeutet. 
Setzt  man  also  die  auffiülende  Lichtintensität  J^^l  und  beobaditet  J^,  so  ist 
stets  kleiner  als  also  J^^i  ein  echter  Bruch;  man  hat  dann  nur  den 
Logarithmus  dieses  toches  n^tiv  zu  nehmen,  d.  h.  sdne  Mantisse  zu  1  zu  er- 
gänzen, um  sofort  doi  ExtinctionscoefRcienten  zu  gewinnen. 

Beobachtungsmethode:  Zur  qualitativen  Beobachtung  der  Absorption 
kann  jeder  Spectralapparat  benutzt  werden,  indem  man  zwischen  den  Spalt  des- 
selben und  einer  j.ichtquellc  den  absorbirenden  Körper  einschaltet  und  beob- 
achtet, an  welchen  Stellen  des  Spectrums  eine  merkliche  Verdunkelung  eintritt 
Handelt  es  sich  um  messende  Versuche,  so  muss  man  ein  Spectrophotometer 
(s.  pag.  Ii)  verwenden,  indem  man  bdde  Spalte  durch  ^Besdbe  Lichtquelle 
glekhmässig  erleuchtet  und  zwischen  den  einen  Spalt  und  Lichtquelle  den  ab- 
sorbirenden Körper  von  gemessener  Dicke  einfügt 

Fttr  Flüssigkeiten  eihält  man  bd  jeder  grösseren  optischen  Firma  be- 
sondere Absorptionsgefässe  mit  sogen.  ScHULTz'schem  Glaskörper.  Dieselben 
bestehen  aus  einem  6'^förmig  gebogenen  Glasstreifen,  der  auf  genau  11  Millim. 
Breite  abgeschlillen  ist,  die  Vorder-  und  Rückseite  des  U  ist  durch  mit  Federn 
angej)resstc  plane  Cilasscheiben  verschlossen.  Das  so  entstandene  GefUss  wird 
mit  der  /,u  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt  und  in  dasselbe  ein  Glaswürfel 
oder  Parallelepiped  hineingelassen  aus  klarem  Glase  von  genau  1  Centim.  Breite, 
dessen  Vorder-  und  Rücksdte  gut  polirt  sind,  der  sogen.  SceniLTZ'sche  Glaskörper. 
Das  Gefltss  wird  dann  so  vor  den  Spalt  des  Fhotometers  gestellt,  dass  die  obere 
Kante  des  Glaskörpers  mit  der  Trennungslinie  der  Spalte  susammenfitllt  Das 
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licht  einer  Lichtquelle,  welche  beide  Spalte  erleaditet^  passirt  dann,  um  zum 

oberen  Spalt  zu  gelangen,  die  Verschlussplatten  und  eine  Flüssigkeitsschicht  von 
11  Millim.  Dicke,  um  zum  unteren  Spalt  zu  gelangen  die  Verschlussplatten,  eine 
Flüssigkeitsschicht  von  1  Millim.  Dicke  und  den  SciiuLTz'schen  Glaskörper  von 
1  Centim.  Dicke.  Da  dieser  let/.tere  für  sich  keine  merkliche  Absorption  her- 
vorbringt, ist  das  in  den  oberen  Spalt  gelangende  Licht  gegen  das  untere  durch 
die  Absorption  einer  Flüssigkeitsschicht  von  genau  I  Centim.  Dicke  geschwächt 

Absorption  in  festen  und  flüssigen  Körpern. 

Die  liditabaorption  in  festen  und  flflińgen  KÖipon  kann  eine  g^dchmässige 
und  auch  auswählende  sein.  Die  Metalle  sind  in  dickeren  Schichten  undurch- 
sichtig,  d.  h.  mt  besitzen  eme  sehr  hohe  Absorption;  in  dünnen  Schichten  er- 
scheinen  dieselben  jedoch  meist  iarfaij^  d.  b.  ńe  haben  dne  auswählende  Ab- 
sorption; so  erscheint  in  sehr  dünnen  Schichten  Gold  grttndurchsichtig,  Silber 
blau.  In  hohen  Temperaturen  ändert  sich  die  Absorption,  indessen  fehlen  hier* 
über  genauere  Kenntnisse. 

lieber  die  Absorptionsspectren  einiger  wichtiger  durchsichtiger  fester  und 
flüssiger  Medien  vergl.  pag.  35  ff. 

Salze  und  farbige  Pulver  werden  am  bequemsten  in  Lösung  gebracht  und 
im  Absorptionsgefäss  untersucht 

mabei  ist  sa  bcaditen,  da«  die  Absorption  dnes  Sabes  oder  Fubstoffes  in  veisdiiedenen 
Lösungsmitteln  eine  veiacbiedene  sein  kann.  A.  Kundt  (32)  hat  Uber  den  Einfluss  des  Lösungv 
mittels  auf  die  Absorption  die  Regel  aufgestellt,  dai^s  in  verschiedenen  farblosen  Lösungsmitteln 
im  Allgemeinen  ein  Absorptionsstreifen  einer  d.nrin  gelösten  Substanz  um  so  mehr  nach  dem 
rotben  Ende  des  Spcctnims  bin  verschoben  wird,  je  grosser  dn  Biecbungs-  und  DispersionS' 
venn8fen  des  Lösugsnitteb  ist.  Diesen  Sets  kann  man  im  Allgemeinen  als  gUltig  annehmen, 
wenn  andi  Ausnahmen  vorkommen.  Die  Stirke  der  Absorption  in  Lösungen  ist  naturgemMiS 
abhängig  von  der  Concentration  und  es  ist  nach  den  Grundgesetten  leicht  zu  übersehen,  dass 
eine  Verdoppelung  der  Concentr:iti(tn  ebenso  wirkt  wie  eine  Verdoppelung  <ler  Dick--  iler  \\h- 
sorbirenden  Schicht.  Diesen  Sat;^  hat  »chon  Bekr  in  seinem  Absorptionsgeselz  ausgesprochen, 
er  wurde  Yielfiieh  bestitigt  gefunden,  indessen  auch  mdnfadi  angexweifeU.  Nettere  Beob» 
achnmgen  von  O.  Kmoblavch  (33)  haben  geseigt^  dass  dieser  Satz  innerhalb  sehr  weiter 
Giensen  gültig  ist,  die  Abwdchungen  nar  'aaf  chemische  oder  physikalisclie  Aendenmgen  der 
Lttsungcn  zurückzuführen  sind. 

Ueber  die  Abhängigkeit  der  Absorption  des  Lichtes  in  Lösungen  von  der  Temperatur 
liegen  systematische  Messtmgen  nicht  Tor;  indessen  stimmen  die  Angaben  venchiedener 
Fondier  datin  ttberein,  dais  die  Absorption  mit  steigender  Temperatur  um  wenige  Zehntd- 
pfocente  per  Giad  Celsius  annimmt 

Wirkungen  der  Lichtabsorption  in  festen  und  flflssigen  Körpern. 

Ueber  den  in  den  Licht  absorbirenden  Substanzen  stattfindenden  mechanischen 
Vorgang  haben  sich  klare  Anschauungen  bisher  nicht  gewinnen  lassen.  Ueber 
diesen  Vorgang  können  die  Wirkungen  der  Lichtabsorption  zunächst  einigen 
Aufscliluss  geben.  Alli^emein  geht  jedenfalls  die  lebendige  Kraft  der  Aether- 
schwingungen  des  aufiallcnden  Lichtes  ganz  oder  theilweise  für  diese  verloren, 
und  dafür  treten  Schwingungszuständc  im  absorbirenden  Körper  auf.  Diese 
kfinnen  Schwingungszustände  des  Lachtttthers  sein,  welcher  die  intramolecularen 
Räume  im  absorlnrenden  Körper  eriUlen  oder  Schwingungen  der  ponderablen 
Theilchen,  wddie  vom  aufbllmden  Lichte  getroffen  werden.  Die  Theorien,  von 
Skllhbvbr  (34)  und  von  von  HBUfHOLTz  (3s)  machen  die  letztere  Aimahme. 
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Die  SchwingungBUStfinde  der  ponderablen  Theilchen  äiusem  sich  in  verschiede- 
nen Erscheinungen;  die  allgemeinste  ist  die  der  Erwärmung  der  absorbirenden 
Substanz,  also  eine  St eigenmg  der  Bewegung  der  absorbirenden  Molekeln;  ausser 
dieser  kennen  wir  aber  noch  besondere  Arten  der  Wirkung  der  Absorption,  die 
anomale  Dispersion  und  die  der  Fluorcscenz  und  Phosphorescenz. 

Die  anomale  Dispersion  wurde  unabhängig  von  dem  Gesichtspunkt  eines 
ZusaiDiDenhanges  mit  der  Absorption  von  Güsibiiamskn  (36;  an  Lösungen  von 
Ftachib  imd  Anüinroth  entdeckt.  Die  Encheiming  besteht  dann,  dass  die  ge- 
nannlen  LAniqgen  als  brechende  und  diq»eigirende  Substanx  benittst  nidit  ein 
Spectrum  der  normalen  Farbenfolge  zeigen,  sondern  dais  die  Farbenfolge  eine 
andere  jeder  Substanz  eigenthümliche  ist.  Entwirft  man  z.  B.  durch  ein  Prisnia 
mit  Fuchsinlösung,  welches  allerdings,  da  Fuchsin  starke  Absorption  zeigt,  eine 
nur  kleine  Dicke  haben  darf,  ein  Spectrum  von  einer  Lichtquelle,  so  erscheint 
am  wenigsten  abgelenkt  das  blaue  Licht,  dann  folgt  violett,  dunkelroth,  orange, 
gelb,  während  grün  fast  ganz  fehlt,  weil  Fuchsinlösung  für  grün  eine  starke 
Absorption  hat  Das  Ende  des  Spectrums  ist  also  an  den  Anfang,  dieser  nach 
der  Mitte  hin  veil^  A.  Kumdt  (37)  hat  dann  in  umfassender  Weise  diese 
Erachetnnngen  studirt  unter  Anwendui^  der  Versudisanordnung  des  exptrimtiUim 
erucit  und  festgestellt  dass  alle  Substanien,  velcbe  eine  bestimmte  answlhlende 
Absorption  haben,  Brechungsanomalien  zeigen  und  zwar  nimmt  der  Brechungs- 
exponent stets  stark  zu,  wenn  man  sich  vom  weniger  brechbaren  Ende  des 
Spectrums  dem  Absorptionsstreifen  nähert,  um  nach  Ueberschreiten  des  Absorptions- 
maximums wieder  mit  einem  viel  kleineren  Werthe  einzusetzen.  So  beginnt  beim 
Fuchsin  der  Brechungsexponent  für  rothes  Licht  der  FRAUNHOFER'schen  Linie  B 
mit  dem  Werthe  1'3873,  um  mit  steigender  Annäherung  an  den  im  Grün  liegenden 
AbsoiptioDsatreifen  bis  zum  Werthe  1-898S  susunehmen;  nach  Uebersdireitung  des 
lüudmums  der  Absorption  beginnt  dann  der  Brechungsexponent  bei  F  mit  dem 
Werthe  1*861S  also  einem  viel  kldneren  Wertiie  als  vor  der  Absorption,  um  bis 
Violett  zum  Betrage  13759  zuzunehmen.  Daraus  entspriqgt  die  anomale  Farben- 
folge des  Spectrums.  A.  Kundt  hat  gezeigt,  dass  diese  anomale  Dispersion  bei 
sehr  vielen  Substanzen  auftritt,  die  bestimmte  Absorptionen  zeigen,  so  bei  über- 
mangansaurem Kali,  bei  Cyanin,  ja  auch  l)ei  leuchtenden  Na-Dämpfen  (38). 
G.  SuBEN  (39)  hat  dann  noch  die  Beobachtungen  auf  eine  grosse  Zahl  von 
Lösungen  ausgedehnt.  Hierdurch  ist  ein  Zusammenhang  zwischen  anomaler 
Dispmion  und  Absorption  experimentell  nachgewiesen. 

Die  Fluorescenserscheinungen  sind  schon  von  Brewster  entdeckt  und 
von  Stoxes  (40),  der  diese  Erscheinungen  genauer  studirte  und  sie  vomehmUdi 
am  Fluwescein  beobachtete»  mit  diesem  Namen  benannt.  Die  Erschdnung  be- 
steht darin,  dass  Fluorescein  und  eine  Reihe  von  anderen  Substanzen,  so  nament- 
lich Ex>sin  und  eine  Reihe  von  künstlichen  Farbstoffen,  in  l^ösung  die  Eigenschaft 
haben,  unter  dem  Einfluss  des  auf  sie  fallenden  und  von  ihnen  absorbirten 
Lichtes  selbstleuchtend  zu  werden  in  einem  Lichte  anderer  Farbe  als  das  ab- 
sorbirte  Licht  Storks  glaubte  die  Regel  aufstellen  zu  können,  die  auch  in  den 
meisten  Fällen  zutrifit,  dass  das  Fluorescenzlicht  stets  geringere  Brechbarkeit  also 
eine  grössere  Wdlenlflnge  hat  als  dasjenige  Lichta  weldies  die  Fluorescena  er- 
regt So  ist  namentlich  das  violette  und  ultraviolette  Licht  einer  Lichtquelle 
besondos  wirksam;  ein  Uranglas»  in  den  dunkdn,  ultravioletien  Theil  eines 
Spectmms  gehalten,  leuchtet  in  hellgrOnem  Lichte.  Bei  der  weiteren  Unter- 
suchung dieser  Erscheinung,  die  wir  Bioquikbi,  Lohmil  (41^  Hagimbach  (4a) 
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imd  SimoBt  (43)  votdankeo,  wude  das  Sroas'fche  Geiets  einer  Ifngeren  Dis- 
cossion  ontenogeDy  deren  schlienliches  Etgebniss  dahin  geh^  dass  das  Stokbs- 

sche  Gesetz  nicht  allgemeine  Gflltigkeit  hat,  sondern  oft  Fälle  vorkommen,  bei 
denen  das  Fluorescenzlicht  grössere  Brechbarkeit,  also  geringere  Wellenlänge  hat, 
als  das  erregende.  Stets  aber  wird,  wie  Hagenbach  nachgewiesen  hat,  das  er- 
regende Licht  stark  absorbirl,  die  Fluorescenzerscheinung  ist  also  eine  Folge  der 
Absorption  des  erregenden  Lichtes.  Die  Energie  der  auffallenden  Lichtstrahlen 
wird  von  den  Substanzen  absorbirt  und  als  Lichtenergie,  aber  anderer  Wellen> 
länge,  wieder  ausgegeben.  Da  die  Fluoreicensefacheinangen  sich  sehr  oft  be- 
sonders schon  anter  dem  Etnfloss  violetter  und  ultravioletler  Liehtstiahlen  zeigen, 
so  bei  dem  gewöhnlichen  Glase  miter  dem  Etnfloss  des  Katfaodenlichtes  in 
GsissLER'schen  Röhren,  glaubte  man  diese  Rrschetnan|^  als  eine  besondere  Art 
der  chemischen  Wirkung  der  violetten  Strahlen  deuten  su  sollen,  indessen  ist 
eine  chemische  Verftnderang  einer  fluoresdrenden  Snbstans  nach  der  Err^ong 
nicht  nachweisbar. 

Die  Ausstrahlung  des  Eigenlichtes  der  fluorescirenden  Substanzen  hört,  wie 
Bkcquer£L  (42)  mit  dem  von  ihm  construirten  Phosphoroskop  nachgewiesen 
ha^  nicht  instanten  mit  der  Bdichtung  auf,  sondern  dauert  auch  nach  Aufhören 
der  Beitiahluig,  wenn  auch  nur  sehr  fcune  ZtÜ,  fort  Bicquibbl  hat  das 
Nachleuchten  fllr  alle  festen,  fluoresdrenden  KOrper,  so  namentlich  am  Uran* 
glas,  nachgewiesen,  während  ein  Nachleuchten  bei  flüssigen  FInorescensen 
nicht  sicher  beobachtet  werden  konnte.  Durch  Becquerel's  Beobachtungen  ist 
der  Unterschied,  den  man  früher  zwischen  den  fluorescirenden  und  phospores- 
cirenden  Substanzen  aufstellte,  dass  nämlich  erstere  nur  während  der  Bestrahlung 
selbstleuchtend  würden,  letztere  jedoch  noch  nach  der  Bestrahlung  leuchteten, 
auf  einen  Unterschied  nur  in  der  Zeitdauer  zurückgeführt.  Die  Phosphorescenz- 
erscheinungen  smd  ebenfalls,  wie  diejenigen  der  Fluorescenz,  als  eine  Wirkung 
des  absorhirten  Uchtes  anfinifittsen,  welche  em  Nadilenchten  in  einem  den  vei^ 
schiedenen  Substansen  spedfischem  Lichte  hervotbtiogt  und  suetBt  am  Pho^hor, 
dann  an  den  Sulfiden  von  Caldum,  Strontium,  Barium  und  Magnesium  beobachtet 
is^  wenn  man  diese  aus  Salzen  dieser  Erdalkalien  durch  Glühen  mit  Schwefd 
oder  aus  den  Sulfaten  derselben  durch  Glühen  mit  kohlehaltigen  Substanzen  her- 
stellt. In  neuerer  Zeit  haben  Becquerel,  Verneuh,  und  Klatt  und  Lenard  (45) 
nachgewiesen,  dass  die  sorgfältig  gereinigten  Sulfide  des  Calciums,  Strontiums, 
Bariums  für  sich  eine  kaum  wahrnehmbare  Phosphorescenz  zeigen,  minimale  Zu- 
sätze von  Metallsalzen  namentlich  von  Cuü,  Bi^O,  und  MnO  machen  dann  das 
Gemisdi  m  einem  bell  und  anhaltend  nachleuchtenden  Phosphorescenten,  wenn 
dem  Gemenge  nodi  etwa  0-1  Theil  schwefligsauies  Natron  zagesetst  und  dassdbe 
snsammen  gefl^t  wird.  Die  Farbe  des  Nachleuchtens  ist  verschieden;  so  gab 
in  den  auf  dem  angedeuteten  Wege  hergestellten  Präparaten  CnO  in  CaS  blau- 
grüne,  in  SrS  gelbgrüne  und  in  BaS  tiefrothe  Fhoq>horescens.  Bi^Og  in  CaS 
giebt  blaue  Phosphorescenz,  MnO  in  CaS  gelbe. 

Absorption  durch  Gase  und  Dämpfe.  Die  ersten  Beobachtungen  Über 
die  Lichtabsorption  durch  Gase  und  Dämpfe  rühren  von  Brewster  her,  welcher 
fand,  dass  der  Dampf  der  salpetrigen  Säure  ein  Absorptionsspectrum  erzeugt, 
wdches  ans  etwa  300  dunklen  Linien  und  Bändern  besteht.  Andere  Beob- 
adktnngen  Aber  die  Absoiprion  von  Jod  und  Bromdampf  rflhren  von  W.  A.  KnxBR 
(46)  her.  Die  allgemeine  GeeetsmMgfceit^  wddie  die  Absoiption  des  lichtes 
bdiensdi^  wurde  an  der  Absorption  duvdi  leuchteode  Gase  und  Dämpfe  im 
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Jahre  1859  von  KotCHHorr  (47)  entdeckt  und  von  dieieiD  das  nach  ihm  be- 
nannte Gesetz  ausgesprochen  und  einwurfsfrei  bewiesen. 

Das  K iRCiJHOFF'sche  Gesetz,  Es  bezeichne  /  die  Intensität  des  auf 
einen  Körper  von  gegebener  Temperatur  auftallenclen  Lichtes  und  y'  diejenige 
Menge  desselben,  welche  er  bei  dieser  Temperatur  absorbirt,  so  ist 


das  AbsoiptionsvenDögeii  der  Substanz.  ist  bei  gegebener  Tenperatar  ab- 
hängig von  der  Wellenlänge  des  aofiallenden  Lichtes.  Es  besdchne  ferner  E 

das  Emissionsvermögen  derselben  Substanz  bei  derselben  Temperatur,  so  ist 
auch  E  eine  Function  der  Wellenlänge.  Betrachten  wir  nun  solche  Werthe  von 
£  und  A,  welche  sich  auf  dieselbe  Wellenlänge  und  dieselbe  Temperatur  be- 
ziehen, so  sagt  das  KiKCUMOFFsche  Gesetz:  Es  ist  iUr  alle  Körper  das  Verhältniss: 

E  ^ 

Oder  in  Worten:  Das  Emissionsvermögen  E  eines  Körpers  von  g^ebener 
Temperatur  Air  eine  bestimmte  Wellenlänge  des  Lichtes,  oder  die  Intensität  des 
Ladites  einer  bestimmten  Weilenlänge  X,  welche  er  bei  einer  bestimmten  Tem> 
peratur  aussendet,  ist  proportional  dem  Absorptionsvermögen  desselben  Körpers ■ 
bei  derselben  Temperatur  für  diese  Wellenlänge. 

Ueber  den  Beweis  des  Satzes  von  Kircuuoff  »ei  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen. 
Dowlbe  geht  von  folgender  Veberlegung  an;  Denken  vir  um  dnca  Körper  a,  welcher  lediglich 
ttnd  aUein  durdi  die  Teroperatiir,  in  der  er  »icb  befindet,  die  Plhigkeit  hat,  Ucht  einer  bestinimten 
Wellenlänge  X  stt  emittiren.  Derscll^e  sei  umgeben  von  einem  zweiter  Körper  b,  welcher  bei  genau 
derselben  Temperatur  alle  möglichen  Lichtstrahlen  gegen  hin  niissendet,  besteht  zwischen 
beiden  Körpern  Gleichgewicht  des  Knergieaustausches,  wenn  vorausgcsettt  wird,  dass  beide  Körper 
die  gleiche  Temperatur  haben.  Diese  Temperatur  kann  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der 
meebaniidicn  Wlbncdieorie  duidi  die  gegenaeWge  Ziutralilnng  nielit  gelüidert  werden,  bleibt 
also  oonstanL  Bettadiiet  Man  nm  mnlcbst  aOe  diejenigen  Strahlen,  wddw  von  #  an»- 
gesendet  werden,  deren  Wellenlänge  von  derjenigen  X,  die  a  aussendet,  verschieden  sind,  M 
wissen  wir,  dass  a  dieselben  nicht  emittirt;  folglich  kann  a  dieselben  auch  nicht  absorbircn, 
weil,  wenn  dies  der  Fall  wäre,  a  einen  Encrgieilberschuss  und  daher  TempcraturUbcrscbuss  Uber 
h  erUdte,  was  wiederum  der  Votaussetsung  des  Gldcbgewicbtes  widerspräche.  FolgUdi  nrnsa 
a  Abr  alle  diese  Strahlen,  fllr  die  es  ein  verschwindend  Meines  Emissionsvermögen  besitzt,  amä 
ein  verschwindend  kleines  Absorptionsvermögen  Italien.  Die  Strahlen  der  Wellenlänge  \  sendet 
nun  a  gegen  l>  hin  aus;  fllr  sie  hat  das  Emissionsvermögen  von  a  einen  bestimmten  Werth: 
fbiglich  muss  a  auch  diese  Strahlen  in  genau  demselben  Maasse  stark  nbsorbiren,  denn  wenn 
der  Körper  a  dies  nidit  thite,  vHide  ja  die  Strahl ungswisgabe  von  a  grösser  sein,  als  die 
Strahlungseinnahme,  das  dddigewicht  wttrde  also  wiederum  gealUrt  werden.  Daher  nrnss  der 
Xtliper  a  auch  ein  Absorptionsvermögen  ftlr  die  Stnihlung  der  Wellenlänge  X  haben,  wddies 
in  genau  demselben  Maasse  grösser  ist  als  fttr  andere  WellenUngen,  wie  das  Emissionsmai^en 
gewachsen  ist. 

Die  wesentlichste  Bedingung  des  skizzirten  Beweises  ist  die,  dass  zwischen  den  beiden  in 
StrahlongflattstMisd)  stehenden  Körpern  das  Temperatwi^eichgewicbt  durdi  die  g^enseidge  Zn« 
Strahlung  nidit  geMndert  wird.  Diese  Bedingung  ist  nadi  dem  CAXMor'schen  Satze  oder  dem 
zweiten  Hauptsätze  der  medtantschcn  Wärmetheorie  nothwendig  eiftillt,  wenn  die  Ausstrahlung 
lediglich  auf  Kosten  der  durch  die  Temperatur  ßcjrcbenen  Wärme  erfolgt  und  umgekehrt  die 
Einstrahlung  nichts  anderes  hervorbringt  als  Temperatursteigerung;  dieselbe  ist  aber  nicht  mehr 
eriRUlt,  wenn  ^e  EinstraUnng  andere,  etwa  dieiniscke  Verlnderungcn  liervoibringt  und  nm- 
gekehrt,  wenn  die  Auntrahlung  chemischen  Veränderungen  cnrascbrdben  ist 

Den  experimentellen  Beweis  iUr  die  Richtigkeit  des  Absorptionsgesetzes 
flibrten  Kirchhoff  und  Bunsin  tladurch,  dsss  sie  den  Spalt  eines  Spectral- 
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appnates  dnrcb  dne  ioteostve  Lkhtqnelle,  das  DmnaioiiD'sche  KalUicht,  be- 
leuchteten und  zwischen  den  Spalt  und  die  LiditqueUe  eine  Alkobolflamme  em* 

schalteten,  in  welcher  Na-Dampf  leuchtete.  Dann  traten  in  dem  continuirlichen 
Spectrum  des  DRUMMOND'schen  Lichtes  j^enan  an  den  Stellen  dunkle  Linien  auf, 
wo  der  leuchtende  Na-Dampf  für  sich  allein,  also  bei  Abbiendung  des  Drummond- 
schen  Lichtes,  helle  Linien  zeigte.  Die  Linien  des  Na-Dampfes  erschienen  also 
im  Spectrum  des  DRUMMONü'schen  Lichtes  umgekehrt.  Dasselbe  Verhalten  zeigte 
leuchtender  Li-Dampf  und  eine  Reihe  der  leicht  verdampfbaren  Metalle. 

Bedingung  der  Umkebrbarkeit.  Die  Erklärung  der  Versuche  folgt  so- 
fort am  dem  KntcHHOfP'schen  Beweise  seines  Satzes  und  führt  auf  die  zur  Um- 
kehmqg  der  Linien  nothwendige  Bedingung. 

Es  ad  der  Kttiper  t  in  dem  Beweise  von  Koichhopf  eine  Lichtquelle,  wddie  Strahlen 

aller  Gattungen  aussendet,  das  DRUMMOND'sdie  Licht  in  dem  Versuche  von  Kirchhoff  und 
BUNSEN,  und  a  der  leuchtende  Na-Dampf,  welcher  nur  Licht  der  Wellenlänge  X  cmittirt.  Dann 
strahlt  i  gegen  a  hin  neben  dem  Lichte  anderer  Wellenlänge  auch  solches  von  der  Wellenlänge 
X  in  einer  gewitiea  Intensitlt  yt.  Von  diesem  «bsoibiit  der  Körper  a,  dessen  Absorptions- 
▼amBgen  sei,  die  Menfe  A^yt^  durch  ihn  Undarehg^ssen  wird  also  y^-^AJi.  a  selbst 
emittirt  nach  allen  Richtungen ,  also  endk  nach  der  Fortpflanzungsrichtung  der  von  ó  auf  a 
fallenden  Strahlen  die  seinem  Emissionsvermögen  entsprechende  Tntensititt  j^«,  folglich  wiid  die 
hinter  dem  Körper  a  in  dieser  Richtung  fortschreitende  Lichtintensität 

IMe  in  der  Klemmer  stehende  GiOsse  y^^-^Ayi  kann  positiv  sein,  warn  y»>Ayi  ist, 
d.  1l  weil  ym:A  nach  dem  KnCBHOiF'schen  Gesetz  constant  iat^  wenn  ys^y»  oder  der 

Körper  eine  geringere  Intensität  ausstrahlt  als  der  absorbirende  Körper  a,  a  also  eine  höhere 
Temperatur  als  ó  hat,  vorausgesetzt,  dass  beide  Korper  nur  in  Folge  der  Temperaturerhöhung 
leuchten  und  beide  gleiches  Emissionsvermögen  haben.  Der  Klammerausdrude  kann  femer  o 
sein,  wenn  y^    A»yi  ht,  oder  der  Körper  «  ^die  Tempcmtnr  mit  i  bat. 

EndUdi  kann  drittene  y»  —  Ayi  negirtiv  sein,  diet  ist  der  Fell,  wenn  6  eine  höhere  Tem- 
peratur als  a  hat.  In  diesem  letzteren  Falle  wird  also  von  der  auf  a  auffallenden  Intensität  eine 
grössere  Menge  absorbirt  als  durch  die  Strahlung  von  a  hinzugefügt  wird.  Folglich  kann  die 
Umkehrong  der  Linien,  welche  a  für  sich  allein  emittiren  würde,  nur  eintreten,  wenn  die  strah- 
lend» UdbtqneQ»  liöbcre  Tempemtiir,  als  a  bat 

Auf  diesen  Einflnss  der  Tcmpecetnr  wies  schon  Kotcnsovr  in  der  ersten  Mittheilong  hin, 
indem  er  bemerkt:  »das  DRi;MifOND'sche  Kalklicht  erioidejl,  damit  in  ihm  die  FRAUENUoraR- 
sehen  Linien  Z>  dunkel  hervortreten,  eine  Kochsahflamme  von  niederer  Temperatur.  Die  Flamme 
von  wässrigem  Alkohol  ist  hiertu  geeignet,  die  Flamme  der  Bunsen  sehen  Caslampe  aber  nicht.t 

Die  Umkehrung  ist  dann  später  von  Cornu  (48)  an  den  Dampfen  von  Mg, 
Ag,  Cd,  Fb,  Cu,  Jn  und  anderen  nachgewiesen,  von  Liv£img  und  Dewak  (49)  für 
die  schwer  schmeli^aien  Metallei  indem  sie  dieselben  im  elektrischen  Flaminen- 
bogen  Terdampften  «id  sie  bei  dieser  Temperatur  als  absorbirende  Substansen 
benotzlen.  Endlich  von  Locim  {2$%  indem  er  die  Metalle  and  Gase  in  dnem 
Rohre  erhitzte,  welches  durch  einen  Gasofen  hindurd^eflthrt  war  und  dessen 
Vorder-  und  Hinterwand  durch  Glasplatten  verschlossen  waren.  Er  konnte  ein- 
mal  durch  Regulirung  der  Temperatur  nachweisen,  dass  auch  bei  der  Absorption 
genau  dieselben  Unterschiede  zwischen  Banden-  und  Linienspectrum  sich  zeigten 
wie  bei  der  Emission,  und  femer  dass  diejenigen  Linien  eines  Dampfes  sich  am 
schwersten  umkehren  liessen,  welche  nach  semer  Methode  (pag.  18,  19)  die  kürzeren 
waren,  am  leichtesten  die  langen  Linien.  1^  EiUärung  dieser  Thatsache  folgt 
unmittelbar  daraus^  dass  die  kurzen  Linien  nur  bei  den  höchsten  l^peraturen 
bestehen,  m  ihrer  Umkehr  also  eine  andere  Lichtquelle  noch  höherer  Temperatur 
nOthig  ist 
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Gegen  die  wesentliche  Vonrnwetsoiig  des  Beweises  von  KncHHOFF,  dass  die  Kttrper  iriik- 

lieh  nur  in  Folge  von  Temperaturerhöhung  leuchten,  sind  mehrfach  Bedenken  geäussert.  In  der 
That  wissen  wir  nicht,  ob  diese  Voraussetzung  zutrifTt  oder  ob  das  Leuchten  stattfindet  in  Folge 
von  chemischen  Processen,  die  mit  der  Teroperatureriiöhung  Hand  in  Hand  gehen.  So  hat 
snent  W.  von  Smma  dnrdi  Bcobachtangcn  der  StnUnng  der  VcibreomiDgigese  in  den  Glas- 
sdmdsvfm  nachgewiesen,  das«  reine  Gase  bei  einer  Tenperator  von  mehr  als  1600*  keine 
Lkiitstrahlen  aussenden,  and  in  neuester  Zeit  glaubt  E.  Pringshsim  (51)  nacbgewieieil  sn  haben, 
dass  es  Ubsrhaupt  keine  gasförmige  Lichtquelle  giebt,  welche  den  von  KiRCHHOFF  angenommenen 
Bedingungen  genügt,  sondern  dass  1.  B.  Na>SaIze  im  BuNSEN-Brenner  nur  leuchten  in  Folge 
einer  bei  dieser  Tenpcnliir  eintretenden  chemitdiea  Einwirlmi^  der  Veibrennungsgase  nnd 
fwar  einer  Rednctian.  Dennach  wird  also  nadi  der  Beseidmnng  Ton  E.  WnmiMiiN  (5t) 
nur  eine  Chemi-Lumincfcens  in  den  gasförmigen  Lichtquellen  antunehmen  sein. 

Wenn  sich  die  neueren  Erfahrungen  bestätigen  und  damit  der  Nachweis  unzweifelhaft 
wird,  dass  die  wesentliche  Voraussetzung  des  KiRCHHOFi- sehen  Satzes  nicht  erfüllt  ist,  so  folgt 
daraus  noch  nicht  die  Ungültigkeit  desselben.  Denn  dieser  folgt  auch  aus  dem  Princip  der 
RcMOHMs.  Dem  andi  den  pag.  16  anaeinander  gesetsten  Ansduuningen  befinden  ridi  ^ 
Licht  emittirenden  Molekda  ebea  leuchtenden  Damfrfes  in  dem  dnrdi  die  von  ihnen  ante»* 
sendete  Wellenlänge  bestimmten  Schwingungszustande.  Fällt  Licht  derselben  Wellenlänge  in 
gegebener  Richtung  auf  diesen  Dampf,  so  wird  die  Energie  der  auflallcnden  Lichtstrahlen  von 
den  schwingenden  Dampfmolekeln  aufgenommen  werden,  weil  die&elben  zu  der  auffallenden  Licht» 
alt  ddi  in  Reaonana  befinden.  Die  Eneigie  der  sdiwingenden  Dampfindlekel  und  ótmit  üm 
Liditeniaaion  wird  also  eriiölit  Diese  Łichtemiasion  geht  aber  nach  aDen  Richtungen  des 
Raumes  vor  sich,  nicht  mehr  mir  kk  Richtung  der  einfallenden  Strahlen.  In  Ricbtnng  dieser 
Icttteren  tritt  also  eine  Verringerung  der  einfallenden  P^nergie  auf  oder  eine  Absorption. 

Die  hervorragende  Wichtigkeit  des  KiRCHHOFi-'sclien  Satzes  erhellt  sofort 
aus  der  Folgerung  von  der  weitgehenden  Folgerung,  dass  bei  jeder  Temperatur 
das  Emissionsspectrum  und  das  Absorptionsspectrum  einer  Substanz  einander 
gman  entspredien  mflssen,  so  dass  dieselbe  Substanz  bei  genügend  hoher  Tem» 
peratnr  als  Lichtquelle  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  an  genau  den  Stellen 
des  Spectmms  helle  Linien  zeigte  wo  sie  als  das  Licht  einer  anderen  heisseren 
Lichtquelle  absoibirende  Substanz  benutzt  im  Spectrum  dieser  dunkle  Absorp- 
tionslinien  erzeugt  Das  Absorptionsspectnim  ist  also  umgekehrt  gleich  dem 
Emissionsspectrum.  Dadurch  werden  also  einerseits  auch  die  Substanzen  bei 
Temperaturen,  bei  denen  sie  selbst  noch  nicht  leuchten,  der  Untersuchung  zu- 
gänglich und  andererseits  können  wir  Körper,  deren  Absorptionsspectrum  allein 
uns  bekannt  ist,  mit  derselben  Sicherheit  in  Bezug  auf  ihre  chemische  Zusammen- 
setsung  durch  das  Spectrum  analysiren,  wie  mit  Httlfe  ihrer  unbekamitai 
Emisaimisq^eGtren.  Dies  gilt  in  erster  Linie  von  den  Himmelskörpern. 

Das  Sonnenspectrum. 

Das  Sonnenspectrum  ist  das  coinplicirteste  Absorptionsspectrum,  welches  wir 
kennen,  denn  es  ist  von  zahllosen,  sehr  feinen  Absorptionslinien  durchzogen. 
Dieselben  wurden,  allerdings  ohne  dass  ihr  Zusammenhang  mit  der  Absorption 
des  Lichtes  erkannt  wurde,  schon  l'rüher  bemerkt.  Fkalnhofiüi  bezeichnete  die 
^richtigsten  der  im  Spectrum  sichtbaren  dunklen  Linien  betw.  Liniengruppen  mit 
Budistaben.  Tafel  I  reprodudrt  das  Sonnen^ectrum. 

Da  die  FKADNHona'schen  Linien  sehr  oft  svr  Charakterisirang  der  Farbe  eines  Licht» 
Strahles  dienen,  ist  es  nothwendig,  genau  und  sicher  sidi  mit  diesen  Linien  vertraut  ta  machen. 
Zu  diesem  Zwecke  erleuchte  man  den  genügend  verengerten  Spalt  eines  Spectralapparates  mit 
dem  directen  Sonnenlicht  oder  dem  Lichte  einer  gut  hellen  Stelle  des  Himmels.  Bei  guter 
EinsteUnng  des  Apparates  bemalet  man  dam  im  rckwn  tinfen  Rodi  dac  idinrfe  tchwarse 
Linie;  es  ist  dies  die  Linie  C(Xw  866^3fft(s).  Die  von  FfeAUMBona  mit  4, «  and  ^  bcaddi^ 
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neten  Linien  sind  nur  bei  gUnstigcn  Verhältnissen  der  AtmospMre  unter  sorgfältiger  Abbiendung 
alles  fremden  Lichtes  und  unter  Kinftigung  eines  Rubinglases  vor  dem  Spnlt  im  Roth  Uber  C 
hinaus  zu  beobachten.  Beim  Uebergang  von  Roth  in  Gelb,  also  im  gelblichen  Orange  gewahrt 
man  die  Linie  X>  (X  =  589'3),  welche  schon  bei  mittlerer  Dispersion  des  Prismas  sich  als  feine 
DoppeUinie  «kennen  libsL  Im  Gdbgittn  folgen  dann  idir  viele  feine  Linien,  im  GrOn  li^ 
ölt  Linie  £(ktm  bVl'O),  sie  ist  afdtf  so  dmkteiistisdł,  wie  die  ilir  sofort  folgende  mit  i  be- 
zeichnete Liniengrtippe,  Bei  schwacher  Dispersion  zeigt  dieselbe  sich  als  eine  kräftige  Linie, 
die  sich  jedoch  schon  bei  mittlerer  dispergirender  Kraft  des  Prismas  als  dreifach  zeigt,  von  denen 
die  erstere  ^^(A,  =  5iÖ'3{i.p.)  ungefähr  doppelt  so  weit  von  der  mittleren ^,(X  =  017*2)  absteht, 
•b  diese  von  der  dritten  4,(X  ^  516*7).  Die  Gmppe  t  ist  insseist  diaiaktcfistiscli;  üir  folgt 
im  Blnągifln  eine  kitfldge  dnbehe  Linie  .^(Xb486*1)<  Jn  den  blanen  and  vitdetlen  Tlieilcn 
des  SpectTums  ist  dann  G  als  Linicngruppe  (X  =  43Üfx[x)  wahrnehmbar,  indessen  nur  gut  bei 
genügender  Abbiendung  fremden  Lichtes.  Die  Linien  //,().  =  396-(i)  und  iVj(X  =  39ä'4j  sind 
nur  bei  sehr  grosser  Sorgfalt  und  guten  .itmospharischcn  Verhältnissen  wahrnehmbar. 

Die  Frage,  woher  die  dunklen  Stellen  im  Spectrum  der  Sonne  kämen,  hat 
naturgemäss  das  Interesse  in  hohem  Maasse  in  Anspruch  genommen  und  vor 
KmcHHOvr  und  Bunsbn'8  Uhtenachongen  sind  Angström,  Foucaxjlt»  Stokbs  und 
Andere  der  richtigen  ErkUtnmg  jener  Linien  nahe  gewesen.  Die  en^gttltige  £r- 
klSnmg  des  Entstehens  der  FRAiniH0FBR*8chen  Linien  gab  KmoiHorr  mit  den 
Worten:  ilch  schliesse  aus  diesen  Beobachtungen  (Uber  die  riurch  Na-Dampt  im 
Spectrum  des  DRUMMOND'schen  Kalklichtes  hervorgebrachten  dunklen  Linien  s.  o.), 
dass  farbige  Flammen,  in  deren  Spectrum  helle,  sch.irfe  Linien  vorkommen, 
Strahlen  von  der  Farbe  dieser  Linien,  wenn  dieselben  durch  sie  hindurchgehen, 
so  schwächen,  dass  an  Stelle  der  hellen  Linien  dunkle  auftreten,  sobald  hinter 
der  Flamme  eine  Lichtquelle  von  hinreichender  Intensität  angebracht  wird,  in 
deren  Spectrum  diese  Unien  sonst  fdilen.  Idi  schliesse  weiter,  dass  die  dnnklen 
Linien  des  Sonnenspectrum^  welche  nicht  durch  die  Erdatmosphäre  hervor- 
gerufen werden,  durch  die  Anweseidieit  deijenigen  Stofie  in  der  glflhenden 
Sonnenatmoqibire  entstehen,  wdcbe  in  dem  Spectrum  einer  Flamme  helle  Linien 
an  demselben  Orte  erzeugen.« 

Durch  diese  Sätze,  welche,  als  sie  geschrieben  wurden,  nur  auf  dem  Zu- 
sammenfallen der  Na-Linien  mit  den  FRAUNHOFER'schen  Linien  £>  basirt  waren, 
ist  die  spectralanalytische  Untersuchung  der  Himmelskörper  ausgesprochen,  denn 
wenn  eine  Substanz  in  üampflform  Strahlen  aussendet,  welche  dieselbe  Wellen- 
länge haben,  wie  diejenigen  Strahlen,  welche  den  dunklen  Linien  im  Sonnen* 
spectrum  entsprechen,  so  mflssen  wir  schliessen,  dass  diese  Substanz  in  der 
Soimenatmosphäre  in  Form  von  Dampf  vorhanden  ist  und  aus  dem  continuirlichen 
Spectrum,  welches  vom  Sonnenkem  ausgebt^  di^enigen  Strahlen  absorbirt^  welche 
sie  für  sich  allein  aussendet. 

Die  Coincidcnz  der  dunklen  Sonnenliinen  mit  den  hellen  irdischer  Stoffe 
könnte  zufälligen  anderen  Ursachen  zuzuschreiben  sein,  denn  der  Schluss  Kirch- 
hof! 's  ist  nicht  ein  logisch  nothwendiger.  Indessen  zeigten  Kirchhoff  und 
BuNSEN,  dass  etwa  60  Linien  des  Eisenspectrums  mit  dunklen  Sonnenlinien  coin- 
ddirten;  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  diese  Conicidenzen  dem  Zufall  zuzuschreiben 
seien,  ist  nach  Kircbhoif's  Berechnung  l:Trilfion. 

Chemische  Zusammensetsung  der  Sonne.  Nadi  der  Entdeckung 
des  KiRCHHOir'schen  Satzes  trat  die  Fkage  auf,  zu  untersuchen,  aus  welchen 
Stofien  die  Sonne  zusammegensetst  ist  KiRCHHOtr  und  Bumskn  zdgten,  dass 
eine  grosse  Anzahl  der  auf  der  Erde  vorkommenden  Elemente  auch  auf  der 
Sonne  vorhanden  sein  mflssten,  bei  anderen  entstanden  Zweifel,  indem  sidi 
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»igte,  dass  wohl  eiiuelne  der  Linien  des  Emissionnpectnims  eines  Metalles  mit 
dunklen  Linien  des  Sonnenspectnims  susaronenfallen,  andeie  jedoch  fehlten. 
Einen  wesendichen  Fortschritt  sur  sicheren  Erkennung  der  auf  der  Sonne  vor- 
handenen Bestandthcilc  brachte  die  Methode  von  Lokver  (23)  der  langen  und 
kurzen  Linien  (pag.  18).  Denn  diese  Methode  zeigt,  dass  das  Auftreten  der 
hellen  Emissionslinien  eines  Klemcntes  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängt; 
die  langen  Linien  sind  diejenigen,  welche  schon  bei  relativ  niederer  Temperatur 
auftreten,  diese  werden  also  auch  bei  der  Temperatur  der  den  Sonnenkörper 
umgebenden  Dampfhülle  bestehen  können,  werden  also  die  ihnen  entsprechende 
Absorption  hervorbringen.  Die  kurzen  Linien  eines  Elementes  treten  aber  erst 
bei  sehr  hohen  Temperaturen  auf,  Temperaturen,  die  höher  sind,  als  di«^nige 
der  Sonnendampfhttlle.  Die  diesen  Linien  entsprechenden  Absorptionen  werden 
also  im  Sonnenspectrum  fehlen  bez.  schwerer  beobachtbar  sein.  Die  Existenz 
eines  Elementes  auf  der  Sonne  ist  also  als  bewiesen  ansusehen,  wenn  die  langen 
Emissionsh'nien  desselben  als  pRAUNHOFER'sche  Linien  wiedergefunden  sind. 

LoKYER  giebt  in  seinen  Studien  folgende  Tabelle  der  sicher  vorhandenen, 
wahrscheinlich  vorhandenen  und  endlich  wahrscheinlich  nicht  vorhandenen  Ele- 
mente auf  der  Sonne: 

L  Elemente,  welche  sicher  vorhanden  sind: 

Natrium     bewiesen    durch  Umkehrung  der  Linien  D 
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Aluminium  bewiesen  durch  Umkehrong  von  2  Linien 
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II.  Elemente,  welche  wahrscheinHch  vorhanden  sind: 

Indium,  Lithium,  RulMdium,  Caesium,  Wismuth,  Zinn,  Silber,  Beryllium, 

Lanthan,  Yttrium^  Erbium, 
m.  Elemente^  welche  wahrscheinlich  nicht  vorhanden  sind: 

Silichim,  Thallhmi,  Kohleostoff,  Sauerstoff,  Slkkstofl;  Chlor,  Brom,  Jod» 

Sdiwefd  und  die  ttbrigen  Metalloide. 
Die  Tabdlen  zeigen,  dass  bis  anf  den  Waneistoff  sSmmtliche  Metalloide 
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io  der  Sonne  feh!«i.  AUeidings  ist  su  bemeikeni  dasa  eine  Reihe  mm  Poncbern 
die  Anwesenheit  des  KoMenstiMBBt  in  Form  einer  Verbindung  auf  der  Sonne  ver- 
mnthen,  so  Liveing  und  Dewak  (53),  Abmby  (54)  und  in  neuerer  Zeit  glaubt 
H.  W.  Vogel  (55)  sicher  bewiesoi  au  haben,  dass  Kohlenatofi  auf  der  Sonne* 
vorhanden  ist. 

Ausser  den  sogen.  Fr XTTNUOKFR  srhcn  Linien,  deren  Ursprung  auf  ausser- 
irdische  Einflüsse  zuriickziiführcn  ist,  treten  noch  Linien  und  Liniengruppen  vor- 
nehmlich in  dem  rothen  Theilo  des  Spectrnms  auf,  welche  terrestrischen  Ur- 
sprunges sind  und  der  Absorption  durch  die  Bestandtheilc  der  Erdatmosphäre 
ihre  Entstehung  verdanken.  Vornehmlich  scheint  der  in  der  Atmosphäre  vor- 
handene Wasserdampf  nach  AmgstrÖm  und  Janssen  (56)  wirksam  zu  sein,  wenn 
dieser  auch  nicht  der  aUein  wirksame  Bestandtheil  ist.  Eooroff  (57)  glaubt  auch 
die  von  FitAtniHorat  mit  A  und  B  beseichneten  Ltniengnippen  als  terrestrischen 
Ursprunges  ansehen  zu  sollen. 

Physische  Constitution  der  Sonne Die  Erklärung  der  FRAtTNHOFFR'schen 
Linien  nach  Kirchhoff  erfordert  die  Annahme  eines  festen  Sonnenkerns,  welcher 
für  sich  allein  ein  continuirlichcs  S[)cctrum  hervoibringen  würde;  um  diesen 
Kern  herum  müssen  wir  weiter  eine  dampfturmige  Hülle,  die  Photosphäre,  an 
nehmen,  welche  die  umkehrende  Schicht  ist 

Diese  Annahmen  sind  durch  die  astronomischen  Beobachtungen  der  Sonne 
bestätigt  worden. 

Dass  die  Photosphäre  eme  bewegliche,  veränderliche  DampfhOUe  ist,  beweist 

das  Auftreten  von  Flecken  in  ihr,  welche  vermuthlich  trichterförmige  Vertiefungen 
sind,  in  denen  schwere,  an  der  Oberfläche  eikaltete  Theile  der  DampihüUe  hinab- 
sinken  zum  Sonnenkern.  Die  spectroskopische  LIntersuchung  zeigt,  dass  diese 
Flecken  Stellen  grosserer  Absorptionen  sind,  da  meistens  die  an  diesen  Stellen 
beobachteten  FRAUNHOFER'schen  Linien  kräftiger  dunkel  erscheinen  und  oftmals 
sich  verbreitem.  Neben  diesen  erscheinen  aber  auch  helle  Linien,  welche  viel- 
leicht seidicfa  hervorschiessenden  leuchtenden  Dämpfen  zuzuschreiben  sind. 

Bei  totalen  Sonnenfinsternissen  war  es  schon  vor  Entdeckung  der  Spectral- 
analyse  angefallen,  dass  im  Momente  der  Totalität  «Ue  verdunkelte  Sonnen- 
scheibe von  einem  farbigen  Lichtstreifen  umsäumt  ist,  der  Chromosphflie,  aus 
welcher  un regelmässige  Vorsprünge,  die  Protuberanzen,  hervortreten;  um  das 
Ganze  legt  sich  dann  in  mehr  oder  minder  grosser  Ausdehnung  der  grünliche 
Kranz  der  Corona. 

Die  spectroskopische  Untersuchung  )iat  ergeben,  dass  das  Spectrum  aller 
drei  Bestandtheile  helle  Emissionslinien  zeigt.  Die  Chromosphäre  oder  die  oberste 
Schiebt  der  umkehrenden  Damptbttlle  zeigt  ein  Spectrum,  in  welchem  nach 
Yoimo  (58)  immer  vorhanden  sind  helle  Eroissionslinien  von.  den  Wellenlängen: 

705'j»  (unbekanntes  Element)  656*18  (Wasserstoff  H.)f  067*49  (/>,  unbekanntes 
Element,  von  Frank  land  Helium  genannt),  d81'59  (Coronalinien,  unbekanntes 
Element),  486-86  (Hß),  447-12  (Cerium?),  434-01  (H^),  41012  (Ha),  396.9  (unbe- 
kanntes Element)  396*79  (wahrscheinlich  Wasserstofi),  393*28  (desgL  wahrschein- 
lich Wasserstoff). 

Ausserdem  treten  vorübergehend  eine  grosse  Zahl  von  Emissionslinicn  auf, 
welche  dem  Eisen,  Barium,  Natrium,  Mangan,  Magnesium,  Nickel,  Titan,  Calcium 
zuzuschreiben  sind. 
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Die  FkoCobemuen  zeigen  die  4  Wuseistoffliiiieo  und  die  HelhmUme  Dg, 
vmflbeigdiend  auch  manchmal  Unien  von  Na  und  Mg. 

Das  Coronalicht  ist  ausgezeichnet  durch  das  Aoftxeten  der  Corona^Lime 

581*59.  welcher  ein  uns  unbekanntes  Element  entspricht. 

Nach  diesen  Ergebnissen  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  die  Chromosphäre  aufzufassen 
ist  als  die  oberste  Schicht  der  Photosphäre,  in  welcher  vornehmlich  die  leichteren  Bestandtheile 
der  letzteren  auftreten  und  nur  TorUbergebend  die  schwereren,  die  Protubenuzen  sind  als  Erup- 
tknucncbeiniuigeii  ans  der  Giromosphiit  OTwuelifn,  wdche  Tomebmlich  am  WaMCtitoJ^  dem 
leiditesten  out  bckuMca  G«ee,  bcttelteD.  Ueber  die  Emstdutog  der  Corona  sind  vir  in  Un- 
kenntniss,  möglich,  dass  in  ihr  ein  gasförmiges  Element  Vodierrscbt,  dem  die  CoronaUoie  mp 
kommt,  welches  noch  viel  leichter  ist  als  Wasserstoff. 

Das  Spectrum  der  Protuberajtzen  kann  auch  zu  jeder  Zeit  ohne  Sonnen finstern i <^<^  beobachtet 
werden.  Die  Mediode  dieaer  Beobachtnng  fanden  fast  genau  gleichzeitig  und  unabhängig  von  «inp 
ander  LOKTBR  (59)  nod  jANsntN  (60).  Denkt  nura  dch  auf  den  Spalt  eines  Spectialapparaiet 
mit  sehr  starker  Dispersion  mit  Hülfe  einer  Linse  ein  Sonnenbild  entworfen,  so  dass  der  Spalt 
radial  tur  Sonne  steht,  so  wird  ein  Theil  des  Spaltes,  etwa  der  untere,  Licht  von  dem  Sonnen- 
körper erhalten,  also  das  gewöhnliche  Sonnenspectrum  zeigen;  der  mittlere  Theil  erhält  Licht 
von  der  Randparthie  der  Sonne,  welche  auf  den  Spalt  abgebildet  ist,  alw  auch  Licht  einar 
Protuberans,  wenn  eine  solclie  aieh  an  dieser  Randparthie  befindet,  und  aoModem  ebenso  wie 
der  obere  Theil  des  Spaltes  diffuses  HünmelslichL  Das  letztere  wird  bei  cśnam  Spectralappamt 
mit  geringer  Dispersion  das  Licht  «icr  Protuberant  Uberdecken  und  letzteres  daher  nicht  zur 
Wahrnehmung  gelangen  lassen.  Indem  man  aber  die  Dispersion  steigert,  zerstreut  man  das 
polychromatische  Himmelslicht  auf  immer  grössere  Flächen,  das  monochromatische  Licht  der 
Pkolubarans  wird  aber  nidit  dH|icigirt^  aondem  nnr  durch  IfinmfBgung  neuer  Prismen  mdir  nad 
Bdir  abgdenkt  Foli^kh  mti  bd  tasidgeitai'  Diversion  das  EQamielsIicbt  im  Veii^eidi  sun 
Protuberanzlicht  immer  schiMcher  und  schwScher  werden,  also  schliesslich  das  letztere  Uber- 
wiegen und  somit  im  Spectralapparat  auch  bei  unverfinsterter  Sonne  das  Spectrum  des  Prohibc- 
ranzlicbtes  hell  sichtbar  werden.  Auch  die  Gestalt  der  Protubcranzcn  kann  auf  diese  Weise 
beobaditat  weiden,  indem  man  entweder  nach  ZOłuter  (61)  den  Spalt  des  i^^paialcs  oadllinn 
Hast,  oder  aadi  HiroGGfS  (6s)  den  Spalt  so  breit  macht,  da»  das  BOd  der  gansen  Protuberans 
von  seiner  Ocfflwng  ao^enonunen  wird.  Die  ktstere  Medwde  ist  die  in  neoeicr  Zeit  ge- 
bräuchliche. 

Die  nach  diesen  Methoden  beobachteten  Gestalten  dar  Protuberaszen  zeigen  sehr  veränder- 
liehe wolkeniihnlicbe  Gebilde. 

Ueber  weitere  Bnsdhciteni  sowie  Ober  die  Spedren  der  flbrigen  Planeten,  Ffuleine,  E(k 
meten  etc.  sei  auf  das  treniche  Werk  von  C.  A.  Yoimo  (58),  fencr  auf  die  Pnblicationen  das 
astrophysikalischm  Observatoiiums  in  Potsdam  verwiesen. 

Theil  n. 
Praktischer  Theil*) 
Die  praktische  Venperthung  der  Spectralencfaeinongen  fllr  die  Zwecke  der 
chemischen  Analyse^  der  forensischen  Chemie  und  fllr  die  Industiie  setzt  die 
Kenntniss  der  Emtsstons-  und  Absorptionsspectren  der  bekannten  Substanzen 
voraus,  damit  bei  Untersuchung  einer  Substuis  unbdutnnten  Ursprungs  diese  an 
ihrem  Emissions«  oder  Absoiptionsspectmm  erkannt  werden  kaim. 

*)  I)  ÜAsnuBO,  Mem.  d.  Pac.  St  Petersburg  30.  188a.  s)  PLQcna  n.  Ibnotr,  PUL 
Tkansaet.  155,  pag.  1— S9.  1865.  3)Sałst,  Ann.  diim.  phys.  (4)  s8.  1873.  4)  IkAubf,  SloeUi. 
Ak.  Handl  8.  i87a  5)  E.  BfRiOBauKaB,  Pooo.  Ann.  121,  pag.  476.  1863.  6)  Schuster, 
Phil.  Transact  170,  pag.  37—54.  1879.  7)  Paalzow  u.  Vogel,  Wikd.  Ann.  13,  pag.  336  —  338. 
1881.  8)  EcOROFF,  Compt.  rend.  loi,  pag.  1 143— 1 145.  9)  ülsz^ewski,  Wien.  Ber.  95  IL, 
1887.  10)  Chafpuis,  Compt  rend.  94,  pag.  858—860.  1882.  11)  Salxt,  Compt.  rend.  68, 
73t  74*  79*         1874.   la)  AiionaMi  n.  Tajaitit  Von  acta  UpsaL  (3)  9.  1875.   13)  R. 
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Die  Emissionsspectren  einer  beträchtlichen  Anzahl  von  Elementen  stellten 
schon  Kirchhoff  und  Bunsf.n  fest.  Die  Zahl  der  untersuchten  Elemente  wurden 
dann  durch  die  Arbeiten  von  W.  A.  Miller,  Huogins,  Plücker,  Thal^-N,  Lecoq 
DE  BoiSBAUDRAN,  LoKVER,  CoRNU  Und  eine  Reihe  anderer  Forscher,  so  in  neuester 
Zeit  von  Kayser  und  Runge  bedeutend  erweitert  und  bis  in  die  feinsten  Details 
verfolgt.  Eine  voUstfindige  ZasammensteUang  aller  bekannten  Emissionsspectren 
geht  über  die  hier  soUssigen  Grenzen  hinaus.  Es  sollen  daher  hier  nur  die  fttr 
die  Ericennung  der  einzelnen  Elemente  wichtigsten  Emissionslinien  der  Spectren 
zusammeiigestellt  werden.  Vollständigere  Angaben  über  die  Emissionsspectren 
der  Elemente  finden  sich  in  den  Originalarbeiten,  sowie  in  dem  Lehrbuch  von 
H.  Kavser  in  I.ecoq  de  Boisbaudran's  Monographie  und  in  H.  W.  V^ogel's 
Lehrbuch.  H.  Kavser's  Lehrbuch  enthält  ausserdem  eine  sorgfältige  Zusammen- 
stellung der  Literatur,  ebenso  Roscoe's  Spectralanalyse,  Jiraunsf  hweig  1890.  Es 
wird  daher  hier  von  Vollständigkeit  der  Literaturangaben  abgesehen.  Die  Absorp- 
tionsspectren  dner  grossen  Zahl  von  Farbstoffen  finden  sich  ausser  in  den  zer^ 
streuten  Originalarbeiten  der  einzelnen  Autoren  in  H.  W.  Vogsl's  Lehrbuch  zu- 
sammengestellt.  Auch  von  diesen  wird  hier  nur  das  f&r  die  Zwecke  des  Chemikers 
Wichtigste  wiedergegeben  werden. 

Darstellung  der  Spectren.  Um  die  Lage  der  einzekien  Linien  der 
Emissionsspectren  zu  fixircn,  bedienten  sich  Kirchhofe  und  Bunsen  der  .Anordnung, 
dass  sie  eine  feine,  auf  Glas  getheilte  und  durch  eine  leuchtende  Flamme  be- 
lichtete Skala  auf  der  Seite  des  Prismas,  auf  welcher  die  gebrochenen  Strahlen 
austreten,  sich  spiegeln  liessen.  Durch  das  Fernrohr  des  Apparates  sieht  der 
Beobachter  dann  das  zu  untersuchende  Spectrum  und  gleichzeitig  durch  die  Re- 
fleńon  an  der  vorderen  Prismenseite  die  Skala.  Eirchhofp  und  Bumsbk  stellten 
ihre  Skala  dann  so,  dass  die  Linie  von  Na*Dampf  auf  den  50  sten  Skalentheil 
fiel  und  gaben  die  Lage  anderer  Lmien  durch  den  Skalentbeil  an,  mit  welchem 
sie  zusammenfielen.  Lecoq  de  Boisbaudran  stellt  den  100 sten  Skalentbeil  auf 
die  Na-Linie  ein,  H.  W.  Vogel  schlägt  vor,  die  Stelle,  wo  die  Na-Linie  hinfällt, 
als  Nullpunkt  zu  nehmen  und  +  nach  der  blauen,  —  nach  der  rothen  Seite  des 
Spectrums  zu  rechnen. 

Es  ist  aber  einleuchtend,  dass  alle  Angaben,  welche  sich  auf  solche  willkür- 
lich gewählten  Skalen  beziehen,  nur  ein  individuelles  Interesse  haben,  da  sie  sich 
nur  auf  das  bei  der  Untersuchung  benutzte  Prisma  beziehen.  Hieran  wird  nichts 
geändert  durch  die  Angabe,  dass  bei  KmcHHOFr  und  Bumsbk  ausserdem  der 
Skalentbeil  17*5  mit  der  Linie  und  bei  Lecoq  65*55  mit  derselben  Linie  coin- 
cidirte.  Denn  wenn  auch  aus  diesen  Angaben  die  Dispersion  der  benutzten 
Prismen  im  Roth  berechenbar  ist,  so  folgt  hieraus  noch  nicht  mit  Sicherheit  die 
Dispersion  des  Prismas  im  blauen  Theile  des  Spectrums.  Aus  diesem  Grunde 
empfiehlt  es  sich,  die  Linien  dei  Emissionsspectren  durch  die  von  den  Constanten 
des  Apparates  unabhängige  Weilenlänge  zu  charakterisiren. 

W.  VooELt  Bert.  Ber.  1879,  pag.  586.    14)  hxamXM^  Spectre  nonnil'  da  loleü  1868. 

15)  Thal^n,  Mem.  sur  la  dctennin.  des  longucurs  d'ondes  1868.  16)  Hüggins,  Phil.  Trans. 
154-  1864.  17)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spcctres  lumineux.  Paris  1874.  18)  Hasselbkrc, 
Mem.  d.  l'ac.  St  Petersb.  (7)  26,  1879.  19)  U.  VV.  Vogki.,  SiUungsber.  Ac.  Berlin  $23—528. 
1888.  so)  KuiCHBorr,  UntenodiiiQgai  Ober  d.  SoBnenątectniDi  de.  BaBn  1861.  21)  Lnrano 
V.  DiWAa,  Froc  Roy.  Soc  38.  1881.  aa)  Coami»  Sur  le  spectie  n^mal  da  soldl  .  .  Fteis 
1881.  a3)  BuMsm  a.  BAmt,  Ann.  d.  Oun.  a.  Phaim.  137,  pag.  1—33.  1866.  (cfir.  Bemer- 
kung pag.  3.) 
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Die  gewöhnlich  in  den  chemischen  Laboratorien  benutzten  Spectralapparate 
sind  Spectroskope,  nicht  Spectrometer,  d.  h.  sie  tragen  nicht  die  zur  Winkel- 
messung  nöthigen  Theilkreisc,  sondern  gestatten  nur  die  Lage  der  dnzelnen 
Ltnien  nach  dem  Vorgange  von  BLirchhoff  und  Bdmsbn  durch  die  gespiegelte 
Skala  zu  bestimmen.  Hat  man  dauernd  mit  einem  solchen  Apparate  zu  thun, 
so  empfiehlt  es  sich  tm  fttr  alle  Male,  die  Dtq)ei8ionscttrve  des  Prismas  zu  kon- 
struiren.  Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  die  Skala  fest  ein,  etwa  so,  dass  wie  bei 
Kirchhoff  und  Bunsen  ihr  50 ster  Theilstrich  mit  der  hellen  Na-Linie  oder  dunklen 
Sonnenlinie  £>  coincidirt  und  bestimmt,  auf  welchen  Theilstrich  andere  Linien 


(Ch.  316.) 


bekannter  Wellenlänsje  fallen  ('ralielle  I,  pag.  8).  Trägt  man  dann  in  Coordinaten- 
papier  die  diesen  I^cstimmungen  entsprechenden  Punkte  ein,  indem  man  als 
Abscisse  die  Theilung  der  Skala,  als  Ordinate  die  Wellenlänge  benutzt,  so 
erbSlt  man  durch  Verbindung  dieser  Punkte  die  Dispersionscurve  des  Prismas, 
eine  Cunre,  deren  Punkte  die  jedem  Skalentheil  (Abscisse)  entsprechende  Wellen- 
länge oder  umgekehrt  angeben.  In  der  obigen  Fig.  316  ist  die  Dispersionscurve 
des  von  Kirchhoff  und  Bunsbn  benutzten  Prismas  gezeichnet.  Je  nach  der 
Dispersion  des  Prismas  ist  die  Curve  stärker  oder  weniger  stark  gekrümmt. 

Zur  Bestimmung  der  Absorptionsspectren  genügt,  so  lange  es  sich  nur  um 
rSestimmung  der  Lage  eines  Absorptionsmaximums  handelt,  ein  c;ewöhnliches 
Spectroskop.  Sollen  (juantitative  Bestimmungen  ausgetührt  werden,  so  ist  die 
Anwendung  eines  der  pag.  1 1  angeführten  Spectrophotomeler  nöthig. 

Kirchhoff  und  Blnsen  reproduciren  die  Emissionspectren  einer  Reihe  von 
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Elementen  durch  Farhendnick,  I.ecoq  dk  BotSRAUDRAN  und  H.  W.  Voof.i.  durch 
photographischc  negative  Aufnahme.  Alle  diese  Kepruductionen  sind  nur  gültig 
für  das  von  jenen  Beobachtern  benutzte  Prisma.  Dennoch  sind  auf  Tafel  II  die 
Spectren  einiger  Elemente  nach  KmcRHorF  and  Bunsbn  wiedergegeben.  Die 
oben  geseichnete  Disperrionscurve  gestattet  die  jedem  Skalentheil  zngebörige 
WeUenlftnge  abzulesen. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  die  Lage  der  wichtigsten  Unien  der 
Emissionsspectren  der  Elemente  und  ihrer  wichtigsten  Verbindungen  im  sicht- 
baren Theile  des  Spectrums  durch  die  Wellenlänge  charaktcrisirt.  Ebenso  die 
Lage  der  Absorptionsmaxima  oder  Banden  durch  die  Weilenlänge.  Einzelne  Ab- 
sorptionsspectren  sind  auf  Fig.  317  u.  318  graphisch  wiedergegeben,  indem  dabei  die 
Wellenlänge  als  Abscisse,  die  Stärke  der  Absorption  als  Ordinate  gezeichnet  ist. 


Wasserstoff,  H.    Das  Linicnspcctrum   des  //  crliillt   man  am  einfachsten,   indem  man 
durch  ein  mit  diesem  Gas  gefülltes  GEissŁ£R'sches  Rohr  den  Inductionsfunken  hindurchgehen 
iKict   Die  chaimkteriidsdMn  Linien  det  sicbliberen  Emifńonsspectninis  tbd;  /Tcb*  656*2  ffcf»» 
«  486*1,  JSy     iSii).  B%  —  410*1,  H%  ■*  896*9.  Dm  Absorptionsspectram  findet  sich  in 
der  Sonne,  die  FRAUNHOKER'schen  Linien  C,  F,  k  vnd  H  ooincidiien  mit  den  Linien  a,  ß,  S,  c. 

Bei  erhöhtem  Druck  verbrci»crn  sich  die  Linien,  bei  sehr  geringen  Drucken  tritt  ein  aus 
sehr  vielen  anderen  Linien  susammengesetztes  LinieDspectrum  auf  (i).  Neben  den  eigentlichen 
GaslsDien  zeigen  sieb  in  den  GswSLP'tdicn  ROhien  stets  eine  Reihe  mstteier  Linien,  henlllurend 
von  dem  Mclall  der  Eldctraden. 

Chlor,  CI.  Das  Emissionsspectrum  erhält  man  bei  Anwendung  von  GEissLER'sdien 
Rttliren  oder  durch  Funken  in  einer  Cl-AtmosphHre,  auch  durch  Funken  von  Pt  lu  HCl. 

Die  llaupüinien  sind  (2):  546  0,  544-4,  542  2,  638-5,  521  2,  482-5,  481-4,  480-0.  Das 
AbsoiptioDaspectnim  des  Gases  in  genügend  dicker  Schicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
ein  Bandenspectram,  bestehend  aus  einer  grossen  Zahl  tod  Absorptionsbaaden  im  Gttln  und 
Blau,  ^HrtUucnd  Violett  ganz  absorbirt  wird. 

Brom,  Br.  Das  Linicnspectnim  erscheint  bei  elektrischen  Funken  in  Bromdampf.  Es 
besteht  aus  den  Linien  (2):  635-7,  Ö82-7,  559  8,  644-6,  Ö43-6,  682C  529-2,  Ö22-5.  516-8 
478-7,  470-6,  468-0,  4Ü2  5,  454-3. 

Bromdttnpf  absorirfit  liei  gewtfbnliclier  Temperatur  ndetles  Licht  ToUstilndig,  im  Grün 
und  Orange  seigen  sieh  Abaoiptiorabanden,  welche  sich  bei  genüfender  IKspersion  in  sdir 
feine,  scharfe  Linien  zerlegen.  In  einem  Rohre  ctfaitzt^  Br  nadi  Salkt  (3)  ein  oon- 
tinnirliches  Emissionsspectrum. 

Jod,  J.  Darstellung  des  Emissionsspectrums  wie  bei  Br.  Das  Spectrum  besteht  aus 
dacr  grossen  Zahl  feiner  Linien  (a).  Das  Bandenspeetnim  des  Joddanqifes  ist  sowohl  als  Al>- 
toiption»*  wie  auch  als  Emisslonsspecirum  bdnnnt.  Man  erhiQt  letateres,  indem  man  brennen» 
dem  //  Joddampf  zumischt.   Es  ist  em  kanndiftcs,  von  Rotti  bis  Violett  teiehendes  Spectrum, 

aus  Tielen  Banden  bestehend  (4). 

Jod  in  Alkohol  gelbst  absorbirt  die  blauen  Strahlen  und  sieht  daher  in  durchfallendem 
Liefate  gelb  aus;  mit  zunehmender  Concentration  rcrbreitert  sich  die  Absorption  auch  auf  Grttn 
und  Gellk  In  CSg  gaUls^  giebt  J  bei  hohen  Concentntionen  eine  Losung,  wdehe  fast  aDes 
sichtbare  Licht  vollatMndig  absoibirt,  die  nhrarothen  WSimeatrahlcn  jedodt  ungdiindert  hin- 
durclüSsst. 

Fluor,  Fl.  MiTSCHERUCU  (5)  hat  das  Linicnspecirum  crl;alteri,  irwiem  er  Funken  durch 
Fluorwasserstofifgas  hin  durchschlagen  liess.    Genaue  Messungen  hegen  nicht  vor. 

Sauerstoff^  O.  Das  SauerstolEipeetrum  ist  in  OnssuR'achen  Rtthren  nicht  leicht  su  beeb- 
aditea,  da  ehimal  dieselben  gewShnli^  das  l^wctrum  von  CO  zeigen,  andererseits,  wenn  auch 

für  völlige  Reinheit  des  O  gesorgt  ist,  die  Erscheinungen  sehr  veränderlich  sind.  Im  Anoden- 
lichte  des  mit  O  gefüllten  Rohres  tritt  nach  Schuster  (6)  ein  lusammcngcsetttes  Linienspectrum 
auf,  im  Kathodenlichte  ein  Bandenspectrum.    Von  beiden  verschieden  ist  das  elementare  Linien- 
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spectrum  des  O,  welches  man  erhält  (7),  wenn  man  den  tlaschcnfunkcn  in  einer  O-Atmosphäre 
von  gewöhnlichem  Drucke  Übergehen  lässt.  Es  treten  dann  5  glänzende  Linien  X  =  617' 1, 
517*7,  494*1,  470*6,  481'8  auC  Dieselben  Linien  finden  eicli  «idi  im  Lnfi^edraiB.  Dm  Ab- 
emptioaaipectnni  de«  gnsitlrmigen  O  ttiit  ńek  nur  in  tehr  didcm  Sehiditen  beobidrte»,  es 
bildet  einen  ThdS  der  atmospbirisdien  Linien  des  Sonnenspectrums ;  nach  Egoroff  (S)  sollen 
die  FRAUNiiOFER'sdwn  Liniengiuppen  4i  ^  and  a  der  Absorption  des  O  in  der  AtmospbXre 
zuxuschreiben  sein. 

Das  flüssige  O  hat  nndi  OLBtama  (9)  ein  sdir  statkes  Absmptioiisvennögen,  QuzBWSKt 
beobMbtete  vier  lolftiee  Absorptionabanden  6S4— 681—578,  585  und  481—478.  0«m 

hat  nach  Ciiappuis  (10)  ein  eigmes  Absorptionsspectittm,  ms  U  Uber  das  ganze  Spectnun  ver- 

theUtcn  Banden  bestehend. 

Wasser  giebt  in  der  Wasserstofniamme  ein  Emissionsspectrum,  welciics  aus  ultravioletten 
Linien  besteht,  die  durch  die  Photographie  ermittelt  sind.  Das  Absorptionsspectram  des  Wassers 
ist  je  nach  den  gdttslen  Bestandtheilen  Tcrsdiieden.  Rdnes,  destOtfattes  Wasser  zdgt  efaie  Ab- 
soiptionsbande  bei  X  =  600  und  eine  tweitc  bei  C. 

SchwefL'l,  S.  An  der  Luft  entrHndct,  giebt  S  ein  continuirliches  Spectrum,  welches  sehr 
reich  an  violetten  Str:ihlcn  hi.  Das  entsprechende  Absorptionsspectrum  erhalt  man,  wenn  S  in 
einem  Rohre  bis  zur  Siedetemperatur  erhitzt  wird.  Bei  weiterer  Erhitzung  geht  dies  continuir- 
lidie  Absoiptionsspectram  in  eb  Bandenspectnu»  Uber,  welches  man  als  Emiiriooispectrum  er- 
halten kann  in  einem  mit  S-Dlmpfen  gettUtcn  (^issm'sehen  Solire,  durch  welches  man 
schwadie  Endadungen  gehen  lässt.  Die  licbtstärkstcn  Banden  sind  (ii):  525 — 519,  509—804» 
489—484,  465-5— 4fil-5,  447.  Bei  stärkeren  Funken  im  GKissLEk'schcn  Rohre  entsteht  das  Linien- 
spectnim  ausgezeichnet  darch  die  Linien  (2):  629,  564-1,  560*9,  045*2,  533*8.  580*4,  520  0, 
603-7,  4fi5-S,  45S-8,  448*5^  44€*6. 

Selen,  Se.  In  einem  GnasuA'sdien  Rohre,  in  dem  maa  Se  erUtst,  geben  atariw  Ent> 
ladungen  das  Linien-,  schwache  das  Bandens))cctrum.  Vom  Linicnspectram  treten  am  mdsteo 
hervor  (2  und  11)  X  =  520  7,  517-0,  499-5,  484-2,  476*8. 

Tellur,  Te.  Lirienspcctrum  durch  Funken  zwischen  Te>Elektroden.  Hauptlinien  sind 
643*4,  597-2,  575*5.  570*8,  546*6. 

Tdhndimpfe  in  einem  Rohre  dhüst  geben  als  Absorbentcn  benutst  ein  von  Rodt  bis 
Bhu  reichendes  Bandenabsorbtionaspectnuu. 

Stickstoff,  N.  Das  Linienspcctrum  im  GEisSLF.R'schcn  Rohre  fcigt  als  Haiqrtlinien  (la) 
A  =  662,  632-4,  593  5,  584-6,  574-j,  547  4,  517-7,  464  8,  457-0  441-4,  434*5. 

Das  Bandcnspcctrum  erhält  man  nach  H.  W.  Vuuel  (13)  sehr  schön  bei  schwachen  Ent- 
ladnngen  in  einem  GKinuni'sdien  Rolwei  wddies  mit  Luft  gefttUt  war  und  anf  1—8  IfiDim. 
Hg  ansgepnmpt  isb  Daawllw  idjgl  nameutfidi  bn  bbnen  Theüe  sehr  sdiöne  Banden.  Das 
Bandenspectrum  ist  im  positiven  Lichte  ein  anderes,  als  im  negativen. 

Das  Spectrum  der  Luft  ist  von  Angstrum  (14),  Tiialen  (15),  Huggins  (16),  Lecoq  (17) 
und  Anderen  (18)  beobachtet  i  man  erhält  dasselbe  durch  sehr  lange  elektrische  Funken.  In  dem 
Spectrum  sind  die  Spectra  der  BestanddwOe  vertreten,  so  «eigen  sidi  vor  alkm  fiut  «imnitlidw 
Hanptfinien  des  N,  daneben  aber  auch  chisdne  Linien  von  O  and  H.  Das  Absorptions- 
spectrum der  Luft  kann  nur  in  mcilenlangen  Schichten  beobachtet  werden,  die  Ahsorptionslinien 
der  Luft  beobachtet  man  als  die  atmosphärischen  Linien  im  Snnncnspectrum.  Die  Linien  /f, 
a,  B  sollen  nach  Egoroff  atmosphärische  Linien  sein,  zu  diesen  tritt  luimentlich  bei  Sonnen- 
untergang ein  breiter  Schatten  etwa  bei  X  =  570—580  (a(a,  ein  zweiter  t>ei  630—640  {i^Ji  und 
eine  Verbreiterung  bei  C, 

Von  den  Verbindungen  des  N  erwähnen  wir: 

Ammoniak,  NH^.  Dasselbe  gicbf  ein  Bandenspectrum,  wenn  man  NII3  in  der  Wasser- 
stofTtlamme  oder  noch  besser  mit  O  in  der  Knallgnslampc  verbrennt.  Die  iiellsten  Stellen  der 
Banden  finden  sich  bei  663—659,  644—642,  637—632,  625—620,  606—603,  585-583,  574 
bis  571«  558-556,  545-540  n.  a. 

In  langen  Rtthien  kann  man  audi  das  Absorptionsspectrum  von  NH,  beobachten;  es 
seigen  sich  ein  breiter  sdiwaiser  Streif  bei  C,  ein  swciter  im  Orange,  der  dritte  in  der  Mitte 
nrischen  D  und  E, 
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Untersalpetertiure,  NO,.  Die  NO^-Dilmpfe  geben  schon  in  dünnen  Schichten  ein 
Abiorptionsq[icctfitiD,  wddies  idum  bd  geringer  Diipenrion  saUreiche  Banden,  TonehmUdi  in 
Omsge,  Gelb  und  Grün  anfweist,  die  bei  grösserer  Dispersion  sich  in  feine  Linien  setlegen, 
deren  Hasselherg  (i8)  etwa  400  beobachtet  hat.  Mit  fjcringen  Mitteln  beobachtet  man  schon 
Linien  und  Banden  bei  610,  600,  591,  570,  562.  550-538,  531—524,  510.  500,  4i)ó,  480. 
Flussige  NO,  giebt  3 — 5  Absorpdonsstreifen,  welche  mit  denen  der  dampfförmigen  Ubercin- 
stinunen  (19). 

Phosphor,  P.  VtßCKBL  und  I^ttoif  (a)  eriddten  das  Lmienapectnun  des  nosphois  in 
einem  GEISSLER'schcn  Rohre,  in  welchem  Phosphordampfc  entwickelt  wurden.  Das  Spectrum 
tcigt  die  Linien  603-2,  542  0,  528-4,  524  3,  4G0  0,  459  0.  Das  Bandenspectrum  erhält  man, 
indem  man  der  Wasserstoffllainnie  P-Dämpfc  beimischt.  Das  Bandenspectrum,  welches  aus 
B«Qden  im  Orange  mid  GrOn  besteht,  wird  dei^dier,  wenn  man  die  H^Flamme  klilil^  indem 
man  sie  gegen  eine  Metallplatte  brennen  ttsst,  welche  durch  einen  von  hinten  gegen  de 
gerichteten  Wasserstrahl  kohl  erhalten  wird. 

Are.cn,  As  zeigt  in  einem  nF.i.<;si.RR'!;chcn  Rohre  erhitzt  ein  Linienspectrum  mit  den 
Unien  616-4,  610-8,  602-2,  5G4-7.  555-4,  549-5,  532  2. 

Das  Bandenspectrum  zeigt  einige  helle  Banden  im  Rüth  und  Grün, 

Antimon,  Sb.  Das  Linienspectrum  entsteht,  wenn  man  Funken  zwischen  festen  Sb- 
Elektroden  Uberspringen  lässt  und  seigt  die  Linien  612*7,  607  7,  600  2,  598*2,  Ö91-2,  589*5, 
566*8.  Sb*Dämpfe  erseogen  eine  eontinuiiliciie  Absorption  in  Blau. 

Tantal,  Ta  und  Niob,  Nb,  hnben  nachTBAiiN  wegen  su  grosser  Lidilsehwidie  nicht 
sidier  messbare  Linien  im  Funken  ergeben. 

Vanadin,  Va,  zeigte,  ebenso  wie  Ta  imd  Nb  bdsuiddlt,  ein  Idnienspeclmm  mit  den  Lüden 
6U-9,  608-9,  603-9,  572-5,  440-8,  438  4,  437  9. 

Kohlenętoff,  C.  Die  spectroskupischen  Erscheinungen  des  Kohlenstoffs  sind  die  ver- 
wickeltsten,  da  fast  stets  durch  Verunreinigungen  mit  11  und  U  Verbindungsspectren  auftreten.  Das 
jetit  dem  C  unbestritten  sngeschricbene  Linienspectrum  erhllt  man  dnrdi  selur  starke  F'unken  in 
Kohlensftnre,  KohlenoKjrd  oder  KohlenwasserstoflBsn.  Dasselbe  ist  diarakterisirt  durdi  eine  stallte 
Doppellinic  658'3  und  657*7,  eine  Reihe  feiner  Linien  im  Grün  und  dann  3  Linien  515*2, 
514-4,  513-3,  ausserdem  einer  Anzahl  von  Linien  bei  G.  In  GaisSLER'schen  Röhren,  welche 
mit  Kohlenwasserstoffen  gefüllt  waren,  beobachtet  man  fast  stets  in  Folge  von  Verunieinigimgen 
das  fiurbenprächtige  Bandenspectnon  tott  CO.  VUbo.  dem  Linienspectrum  des  C  kennen  wir 
das  Bandenspectrum  von  C,  nach  seinem  ersten  Beobaditer  andi  dM  SWAN'sdie  Spectrum  ge- 
nannt Dasselbe  tritt  auch  in  dem  Innenk^el  des  BuNSSN-Brenners  auf,  ein  Umstand,  der  woU 
zu  beachten  ist,  da  er  leicht  die  Beobachtttng  anderer  Spectrcn  beeinflusst.  Die  Banden  dieses 
Spectrums  sind  folgende :  a  von  619*0—595-6,  T  von  563-5—542-5,  8  von  516*6—508-2,  t  von 
474— 467, /von  4*29—423-2. 

Vom  Bandenq>ectrum  des  C  sind  diejenigen  ▼on  CO  und  CN  Tcnducden,  letxteies 
namenflidi  adt  Banden  im  Indigo  und  Violett,  welche  nach  irersdiiedenea  Beobadilem,  so 
neuerdings  nach  H.  W.  Vogkl  (19)  mit  Banden  im  Sonnenspectrum  coincidircn  sollen.  Es 
wäre  dies  der  einzige  Fall,  welcher  bewiess,  dass  in  der  Soime  eine  Kohlenstofiverbi&dong  vor» 
kommt.    Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  noch  nicht  sicher. 

Xoblensiure,  CO,,  giebt  im  GnsiLSR'sdMQ  Rohre  das  Spectrum  von  CO,  da  CO^ 
dmdi  den  Funken  dissocürt  wird. 

Das  Spectrum  von  CO  im  GElsSLER'schen  Rohre  ist  ein  brillantes  Bandcn^ednnii  Die 
wichtigsten  Banden  Hegen  an  den  Stellen  X=  606.  561,  519-5,  483-2,  450  5. 

Silicium,  Si.  Das  Linienspectrum  erhielt  Kirchhofe  (20),  indem  er  Funken  zwischen 
Silidumelektroden  Übergehen  Hess,  die  wichtigten  Linien  haben  die  Wellenlänge  635  pp-,  597, 
509*8  und  604.  Die  Haloidverbindungen  des  Si  geben,  wenn  man  iliie  Dümpfe  der  «bge- 
kOhlten  Wasserstoff  flamme  beimisciltb  das  Banden^ctrum  des  S  mit  Banden  bd  X  b  567, 
543,  522,  501  und  487  5. 

Titan,  Ti,  zeigt  im  Funkcnspectnim  sehr  zahlreiche  Linien,  welche  von  THALEN  (15), 
Liveimg  und  Dkwak  (21),  endlich  von  Cuiwu  (22)  gemessen  sind. 
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Zirkon ,  Zr.  Zitkoncrde  giebt  Dach  Trałśn  im  Fenken  du  Linienqwctnmi  von  Zr  mit 
den  Linien  614*1,  GIST»  481*6.  4T7*U  47S*9.  471-0,  468*7. 

Thorium,  Th,  ist  ebenso  wie  Zr  von  Thai.ćn  untcrsudi^  das  Fonken^clmn  der  Thon- 
erde  leiptc  neben  unbedeutenderen  Linien  die  Linien  439  3. 

Bor,  So,  zeigt  im  Funken  zwischen  festen  Bo-£lcktroden  das  Linienspectrum,  welches 
Mii  4  nahe  aneinandeEMdienden  grünen  Linien  besteht:  510*3,  498' 1,  496*6,  496*4.  BonKure 
und  Ae  borsauren  Salce  geben  fan  BmasN-^enner  ein  Baadenspectram,  wvlchet  aus  einer  An* 
zahl  von  r?andcn,  Air  deren  Mitten  die  Zahlen  639*7,  6210,  604  1,  580*7,  548,  543-9,  519-2, 
494- 1,  47*2  1,  45'2-9  gelten.  Diese«  Bandenspectrum  kommt  der  Borsäure  ru  und  ist  für  sie 
charakteristisch,  es  ist  verschieden  von  dem  Bandenspectrum  des  Bo  in  schwachen  Funken,  - 

Die  Spectra  der  Metalle.*) 

\.  Alkalimetalle. 

Kalium,  K.  Sämmtlichc  Kaliumsalze,  am  besten  KCl  O  j,  zeigen  im  BuNSEN-Brenner  das 
Linienspectrum  von  K,  welches  durch  eine  Linie  im  äusscrsten  Roth  h  =  768  und  eine 
xweite  im  imaeistan  Vioiett  X »  404*4  charalcterisirt  ist  (c£r.  Tafel).  Zwischen  beiden  Linien 
sind  noch  im  RoA  und  GfOn  Banden  taemerltbar,  welche  bei  sorgfidtiger  Beoliachtong  eine 
grossere  Zalil  von  Linien  zeigen.  Das  Bandenspectrum  von  K  ist  von  LOKVBft  ab  AbS(Hrptions- 
Spectruni  beobachtet,  dasselbe  ist  sehr  voti  <]ct   I  cmpcTatur  abhängig. 

Rubidium,  Rb,  ist  durch  das  Spectroskop  entdeckt.  Die  flüchtigeren  Salze  des  Rb, 
RbCl,  RbNO,  und  RbClO,,  zeigen  im  BUNSBN-Brenner  die  specifischc  Rb-Reactiun  durch  die 
Linien  780*0,  629*7  und  421*6,  420*2  (efr.  Tafel).  Zwischen  der  letsten  violetten  Doppellinie 
nnd  den  betden  votben  Linien  liegen  wie  bei  K  eine  Ansabl  unwichtiger  Linien.  Am  schlrfirten 
ist  die  erste  Linie  780  im  tiefen  Roth. 

Cäsium,  Cs,  ist  wie  Rb  von  BfNSEN  spcctroskopisch  en'.dcckt.  Ks  ist  sicher  fast  nur 
durch  das  Spectroskop  von  Rb  zu  trennen;  auch  bei  Cs  eignen  sich  dieselben  Salze  zur 
Herrorbiingung  des  Linienspectrums  im  BuNsSN^Brenner.  Für  Cs  ist  vinnehmlicb  die  liditblaue 
Doppdlinie  461*7  und  458*7  nach  Bumsen,  459*7  und  456  nadi  Lbcoq  chaialtteristiidi  (efr.  Tafd). 
Daneben  auch  neben  feineren  Linien  eine  im  Orange  ).  ~  600*7. 

Natrium,  Na.  Alle  Natriumsalze,  vornehmlich  aber  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen, geben  im  BUNSEN-Brcnner  die  charakteristische  Na-Linie  X  =  589  2,  welche  sich  schon 
bei  nutdcTer  DispcrsloD  ui  die  Doppdlinie  589*5  und  588*9  serlegt  (efr.  Tafid).  Die  Reaction  ist 
Ton  so  aosserordendidier  Empfindlichkeit,  dass  die  aus  der  Atmo^hlre  in  den  BiiNSBN-Bienner 
gelangenden  Salztheilchcn  genügen,  die  Nai>Lima  auftreten  zu  lassen.  Die  l'mkelir  der  Na-Linie 
war  die  erste  Beobachtung,  welche  KiKCHHOFF  zu  dem  Satze  führte,  der  <la^  Fundament  iler 
Spectralanalyse  bildet.  Im  sehr  hcisscn  Funken  treten  neben  der  angegebenen  Linie  nocli  einige 
andere  auf,  welche  jedoch  nicht  von  solcher  Wichtigkeit  sind  wie  die  erstere.  Bei  grosser 
Didtfe  des  Dampfes  verbreiteit  ńch  die  Na*Linie  Idcht. 

Lithium,  Li.  ADe  Lithiumsalze  zeigen  im  BuNSSN-Brenncr  die  tiefrothe,  scliarfe  Linie 
X  =  670-5,  ein  charakteristisches  Merkmal  ftlr  Li  (efr.  Tafel).  Daneben  ist  allerdings  viel  un- 
schärfer bei  grossem  Li-Gehalt  eine  zweite  I.inie  X  610*2  bemerkbar.  Im  heissen  Funken 
treten  noch  andere  Linien  auf. 

2.  Erdalkalimetalle. 

Calcium,  Ca.  Die  Cakiumsake  sind  sdiwerer  im  BmoBN^Brenner  dissodiriNtf,  und  daher 
sind  di«  Spectren  verschiedener  Saite  etwas  Ton  euunder  verschieden.  Fast  stets  treten  indessen 

zwei  aus  einer  Anzahl  feiner  Linien  gebildete  Banden  auf,  eine  im  Orange  Ca,  —  612*1,  und  eine 
grllngelbe  ).  —  558-8  (efr.  Tafel).  An  diesen  lieiden  Banden,  welche  dem  Oxyd  angehören,  kann 
das  Vorhandensein  von  Ca  sicher  erkannt  werden,  auch  die  Chlorverbindungen  zeigen  dieselben, 
nachdem  das  Chlor  verdampft  ist 

Strontium,  Sr.  Die  Strontiumsalse  ergeben  alle  im  BiniSBN«Brenner  eine  sdiarfe  LiAie 
im  Blau  X  ^  460*7,  welche  dem  Metall  stuuschreilxn  und  nur  im  ersten  Aufleuchten  gut  sicht- 
bar ist,  und  ausserdem  eine  Anzahl  orangefiurbener  und  rother  Banden,  deren  Lage  je  nach 

1)  Die  Metalle  sind  nadi  den  MBia>BŁą|SFP'»Ghen  Gruppen  geordnet. 
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der  benuUten  Verbindung  vaxiirt.  Am  besUindtgsteB  ist  unter  ümM  die  Qqnfteade  X  >—  605 
bii  608«  diese  tritt  audi  auf  nach  Ungerem  GlAhen  der  Chlorverbiiiduiig  des  Sr.  Diese  Bande 
and  die  Metallinie  sind  die  charakteristischCB  Merlanale  (cfr.  Tafel).  Grtinc  Banden  feMen  ganz. 
Das  liltaffiche  SrCl«  enthMk  gewöhnlich  etwas  Kalk  and  zeigt  daher  die  grUngelbe  Oi^rdbande 
des  Ca. 

Barium,  Ba.  Die  spectrosknpischen  Erscheinungen  des  Bariums  und  seiner  Salze  sind 
verwickelt,  weil  im  BUNSKN<Brenner  die  Verbindungen  noch  nicht  dissociirt  sind,  und  daher  die 
vcfscbiedenen  Verbindungskpectren  aufiieteo.  Baryt  giebt  hn  Bumsen  •  Brenner  die  Oxyd» 
reaction,  bestehend  aus  einer  Anzahl  von  Banden  im  Orange,  Gelb  und  GrUn,  unter  denen  be- 
sonders eine  grOnc  Doppelbande  bei  X  =  553*5  hervortritt.  An  dieser  Stelle  liegt  auch  die 
fllr  das  Linicnspcctrum  <!es  reinen  Metnllcs,  welches  ni.nn  durch  Anwendung  elektrischer  Funken 
darsteilen  kann,  am  meisten  charakteristische  Linie  (cfr.  Tafel).  Die  Chloride,  Bromidc  und 
Jodide  geben  im  BOMSBN-Brenner  drei  versdiiedene  Spectren,  von  denen  das  des  Chlorides  am 
meisten  anfiUlt  durch  8  g^discitig  auftretende  Banden  an  den  Sldlen  X  —  588,  586*5  und  518*5. 
Diese  Linien  kann  man  stets  mit  Sicherheit  hervorbringen,  indem  man  unter  die  su  untei^ 
suchende  Probe  einen  mit  Salmiak  beladenen  Draht  in  den  Brenner  einführt;  sie  eignen  sich 
daher  am  besten  zur  Erkennung  von  Ba  in  der  Probe.  Ausserdem  treten  noch  eine  Reihe  un- 
scharfer Linien  im  Orange  und  Roth  auŁ 

8«  Gruppe  des  Magnesium. 

Magnesium,  Mg.   Die  tfitse  des  BUKSBN-Brenners  genügt  nicht,  um  die  Salse  des  Big 

zu  dissociircn,  zur  Hervoibringung  des  Linienspcctrums  bedarf  man  daher  des  elektrischen 
Funkens.  Das  Spectrum  ist  charakterisirt  durch  die  drei  grünen  Linien  518  3,  ."in^'J,  516  7, 
welche  mit  der  von  Frai;nhokkk  mit  i  bezeichneten  Liniengruppe  des  .Sonncnspcctrums  zu- 
sammenfallen. Bei  kleiner  Dispersicm  ftllt  daese  Liniengruppe  in  eine  Linie  zusammen,  bei 
grösserer  Di^ienion  zeigt  »e  sich  aus  4  Linien  bestehend,  von  denen  jj,  und  dem  Mg 
zukommen,  6^  dem  Ni.  Ausserdem  ist  das  Spectrum  des  Mg  sehr  reich  an  ultravioletten 
Linien.  Brennender  Magnesiadraht  giebt  ein  cnntinuirliches  .Spectrum  mit  sehr  viel  violettem 
und  ultraviolettem  Lichte.  Hieraus  erklärt  sich  die  grosse  photographische  Wirksamkeit  des 
MagDesialichtes. 

Beryllium,  Be.  Nadi  KuiCHHOvr  besteht  das  durdk  Ftanken  «wischen  fieiylldeldioden 
darstellbare  Linientęectrum  aus  nur  zwei  blauen  Linien  457'8  und  448*8.  Im  Vacnum  fluores- 
drt  Be  unter  dem  Einfluss  der  dunklen  Kathodcnstrahlen  (Crookcs). 

Zink,  Zn.  Funken  zwischen  Zn-Elektroden  oder  zur  Lösung  eines  Zn-Salzcs  geben 
neben  unbedeutenderen  Linien  eine  rothc  Ä  ~  636*2  und  drei  tiefblaue  Linien  481*0,  472*1, 
467*8,  weldie  am  besten  als  charakteristisches  Merkmal  benutst  werden  kitonen.  Der  zwischen 
ZupElektroden  Olicigeliende  Funke  ist  reich  an  violetten  tmd  ultravioletten  Strahlen. 

Cadmium,  Cd.  Das  Spectrum  des  Cd  gleicht  sehr  dem  von  Zn.  Die  Hervorbringung 
desselben  geschieht  ebenso  am  besten  durch  den  Funken,  indessen  geben  Cd  CU  und  CdBr.^ 
auch  schon  im  BUNSE.N-Brenner  das  Linienspectrum  mit  den  drei  blauen  Linien  508*5,  479  8 
und  467*7,  dann  eine  grUne  linic  588'6  und  tiaa  rotbe  648*8.  Das  Cd-Spectrum  ist  hiemach 
dem  Zn^Speetrum  sdur  Shnlidi;  auch  Cd-Licht  ist  reich  an  idtravioletten  Strahlen. 

Quecksilber,  1^.  Die  Salse,  namentlich  H^CI,,  geben  in  Lttsun^  wenn  man  su  ihnen 
den  Funken  Uberschlagen  lässt,  das  Linienspectnutt  mit  den  zwei  gelbgrUnen  Linien  578*8  Und 
57B  8,  einer  grtinen  54 6  U  und  einer  violetten  Linie  485'7.  Ausserdem  ist  noch  eine  orange- 
farbene Linie  615*1  bemerkbar. 

4.  Kupfer,  Silber,  Gold. 

Kupfer,  Cu.  Der  ddctiisdie  Fkndke  zn  Kupferchloridlösung  giebt  die  charakteristischen 
grOnen  Cu-Unien  581*7,  515*8,  510*5,  ausserdem  578*8  und  578.  Im  BuMSiN-Brenner  giebt 
CuQ]  und  auch   metallisches  Cu,   wenn   durch  ein  seitlich  gestelltes  mit  HCl  gefUlltes  C9as> 

röhreben  für  dauerndes  \'nrhandenscin  von  HCl-Dämpfen  im  Brenner  gumgjt  ist,  das  Ą>ectmm 
von  CuClj,  welches  kraftige  B.inden  im  GrUn  aufweist. 

Silber,  Ag.  Bei  Anwendung  von  AgNO,  in  Lösung,  zu  der  der  Funke  ttbergeht,  er- 
hUt  man  das  Linienspectrum  des  Ag,  kenntUdi  durch  zwei  grOne  Linien  546*5  and  580*7. 
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entere  sehr  nahe  tusamrnen&nend  mit  einer  H^^Linie,  lettten  sehr  nahe  bei  der  einen  Co- 
Linie  liegend. 

Gold,  Au.   Das  Linienspectrum  erhält  man  durch  Funken  zu  Goldchloridlösong,  die 

wichtigsten  Linien  sind:  G27-6,  583-6,  523,  506  3  und  479-3.  Zwischen  5S3  6  und  506*3  liegen 
eine  Anrnlil  feinerer  Linien,  in  diesem  Intervall  liegen  auch  die  Banden,  welche  AuCij  in  der 
liUNSŁN-l  ianuue  zeigt.  Neben  der  blauen  MetalUiniu  479'3t  welche  namentlich  bei  kräftigen 
Funken  auftritt,  zeigt  sich  leicht  auch  eine  awdte  481*1. 

6.  Erdmetalle. 

Aluminium,  AL  Kriftige  und  lange  elektrische  Funken  twischtu  festen  Aloroiniam- 
elektroden  geben  das  Linienspectrum  des  AI  mit  den  Linien  572"3,  5{i9"5,  505"7,  466*2,  während 
kUr/crc  Funken  ein  Bandcnspectrum  mit  vier  schönen  grünen  Banden,  545 — 540,  520—508, 
501 — 490i  476 — 465  zeigen,  welches  vennuthlich  dem  A1,0,  zuzuschreiben  ist.  Thonerde 
fluoreadit  unter  Einfluss  des  ultrarioletten  Kathodenlichtes  im  Vacaum.  Alaunlösung  absorbirt 
kräftig  die  ultrarothcn  Wärmestrahlen,  wfthrend  die  sichtbaren  Strahlen  fast  tmgesdn^lcht  hin- 
durchgehen. 

Seandiam,  Sc.  Das*  Funkenspectrum  des  Sc  icigt  nach  Thalen  Uber  hundert  feine 
Linien,  von  denen  die  Linien  630-4,  607-9,  603  7,  552*6,  503- 1,  44 1  5,  440*0,  487*4,  432'6, 
431*4.  424-9  die  hellsten  sind.    Scandium  icigt  kein  Absorptionsspectrum. 

Yttrium,  Y.  Yttnumchlorid  giebt  im  Funken  ein  linienreiches  Spectrum  mit  den  Linien 
619*1.  613-1,  598*7.  597  1.  566*2,  549*6.  540*2.  520,  508*8.  490,  488*1.  485*4,  487*4  480-9. 
LOemtgen  der  Salze  zeigen  keine  Absorption  im  sichtbaren  TheU  des  Spectrums. 

Lanthan,  L.  Chlorlanthan  zeigt  im  Funken  ein  lioienreiches  Spectrum  mit  den  Linien: 
518*8,  498*1,  482*4,  465*5.  455*8,  443*0.  433*0. 

Ccr,  Ce.  Die  Chlorverbindnng  im  Funken  giebt  die  Linien:  585*8.  587*8,  468*8,  456*8, 
458*7,  446,  429  6,  428  9. 

Ytterbium,  Yb,  giebt  als  Yttcrbinerdc  im  Tunken  ein  linienreiches  Spectrum  mit  den 
Linien  622*1.  555*6.  547*6.  535*2,  533*4.  Die  Salze  zeigen  keine  Absorption  im  sichtbaren 
Spectram. 

Didym,  Di  und  Erbium.  Er.  Die  Didym»  und  Erbtneiden  zeigen  das  sehr  dgentiifim- 
liche  Verhalten,  dass  sie,  in  der  nidit  leuchtenden  BuNSBK-Flamme  geglUh^  nicht,  wie  alle  übrigen 

festen  Körper,  ein  continuirliches  Spectrum  aussenden,  sondern  ein  discontinuirliches,  aus  einzdnen 
hellen  Linien  bestehend,  die  sich  von  einem  schwach  continuirlich  erleuchteten  Grunde  hcfl 
abheben.  Die  Salze  in  Lösung  oder  die  Erden  in  einer  Glasschmelze  zeigen,  als  Absorbenten 
benutzt,  Absorptionsluiien  an  nahe  genau  denselben  Stellen,  wo  beim  Glühen  die  Emissions- 
linien liegen.  Dieses  interessante  Verhalten  ist  von  Bvnsbm  und  BAHR  (23)  am  Erbium  stndirt 
Für  Di  sind  die  charakteristudmi  Stellen  X  =  578*8-571-9,  521*9—520*5,  482*2  und  469*1, 
von  denen  die  erste  Stelle  am  schärfsten  hervortritt;  für  Er  die  Wellenlängen  654*6,  563*1, 
538*7,  522*8 — 520-4.  Für  Er  ist  die  zuletzt  angeführte  Stelle  am  meisten  charakteristisch. 
Beide  Erden  geben  ausserdem  ein  linienreiches  Funkenspectrum.  Auch  die  Lösungen  der  Salze 
zeigen  an  den  priignanten  Stellen  die  Absorption. 

Samarium,  Sm,  Holmium.  Ho,  Thulium,  Tm,  sdiHessen  sich  in  ihrem  spectral- 

analytischen  Verhalten  dem  Di  und  Er  an.  Auch  bei  Tm  ist  von  Thalen  beim  Glühen  ein 
discontinuirliches  Spectrum  mit  den  charakteristischen  Emissionslinicn  684  und  476  beobachtet. 
An  denselben  Stellen  zeigen  die  Salze  in  Lösung  Absorptinnslinien.  Die  Lösungen  der  Sm- 
SaUe  ziigen  Absorption  an  den  Stelien  480,  463  5,  419—415,  4Ü8— 406,  400-8,  376—372, 
864-860  und  344.  Die  Seite  des  Ho  zeigen  die  AbsorptionsUnien  640*4,  536*3.  453—449, 
endlich  868-860  und  357—353. 

Eingehende  Details  Uber  diese  Erden  finden  sich  bei  Aukr  vom  Wklsbacb.  Wen.  Ber. 

Gruppe  des  Galliums. 

G.allium,  Ga,  giebt  im  Funken  ein  aus  zwei  violetten  Linien  417*1  und  403*1  bestehen- 
des Spectrum. 

Indium,  In.  Die  bidiumsalze  Oiben  die  Flamme  des  Bumuf-Brenners  schttn  blauroth» 
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die  Fknine  sogt  iwei  blam  Lioiai  451  und  410*1  (dr.  TabS).  Im  Ftaakm  swiidini  Ifctall- 
ddrifodm  treten  nodi  mdiiMt  aada«  Uaiea,  so  vonebmlieh  619*8  and  5X5*01  mtf. 

Thallium,  Tl.  Für  Tl  ist  die  Linie  534*8  cfaarakteristisch,  dieselbe  tritt  schon  deutlich 
auf  im  BUNSEN-Brenncr,  in  welchem  man  ein  Tl-Sali  einfuhrt.  Tl  kann  daher  leicht  am  Auf» 
treten  dieser  intensiven  ^rrünen  Linie  erkannt  werden  (cfr.  Tafel). 

Gruppe  rV,  des  Bleies. 

Zinn,  Sn,  giebt  ein  Linien<:pectnim,  indem  man  Funken  zwischen  Metallelektrodcn  oder 
au  einer  Salzlösung  de«  Sn  Ubergehen  lässt,  es  zeigt  die  Linien  644'7,  579*8,  558*7,  556*4 
und  458*5.  Die  ddomrbindimgen  des  Sn  brennendeni  Wasscntoff  beigemischt,  geben  ein 
Bandcnqtectrnm,  in  welchem  eine  rothgelbe  Bande  X  =  610  auch  bei  ganz  geringen  Bei- 
mischnngen  anftritt  und  daher  als  charakteristische  Rcaction  auf  Sn  benutzt  werden  kann. 

Germanium,  Gc.  Die  Salze  von  He  im  schwachen  Funken  geben  ein  I.inienspcctrum, 
in  dem  die  Linien  4G8  und  422*6  hervortreten,  bei  stärkeren  Funken  treten  noch  eine  Reihe  von 
Linien  im  weniger  brechbaren  Theile  des  Spectrums  auf,  unter  denen  die  Linien  602  und  589*2 
die  tatfcrtfB  ńn^r 

Blei,  Bb.  Die  Bleisake  gd>en  im  BimSBN>Brenner  und  der  WaMentoflIanme  beigemisdtt, 
ein  Bandenspectram,  welches  dem  Oxyd  sukommt  und  dessen  Hatiptbanden  bei  615»  566»  545 

und  587  liegen.    Dieses  Bandenspectnim  ist  sehr  wandelbar.    Im  Funken  zwischen  Pb-F.lektlO- 

den  tritt  das  Linicnspcctnini  (ics  Pb  auf  n  it  den  Linien  .^Gl)"?,  520"  1,  5(X)"3  und  40Ó  6. 

Wismuth,  Bi.  \VisraKllichl[ir;il  oder  Nitrat,  mit  H ("1  befeuchtet,  geben  im  BUSSEN-Hrenner 
unter  bläulicher  l-iubuug  der  Flamme  ein  Bandenspectram,  welches  aber  schnell  wieder  ver- 
Scheicr  eildit  man  des  Bandenspecinun  das  (hyds,  wenn  man  der  Waeseistoff- 
BiG,  beimischŁ  In  den  Banden  heben  sidi  die  Linien  628;  608,  572  nnd  557  ab 
Das  Metallspectram  eihllt  man  im  Fmken  swisdien  Bi«£lectraden  mit  den  Ihnpdinien  520*9» 
472*4,  411*5. 

Absoiptionsspeeli»  einiger  anotganisdier  Salse  m  Lösmig. 
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Sonncnspectram. 

1.  Chromalaun  in  II  j(  >,  violett. 

2.  Chromalaun  in  H,0,  grün. 
8.  Urannitrat  in  H,0. 

4.  Urannitrat,  fest 

5.  Urannitrat,  mit  Zn  rcducirt. 

6.  Uebernuuigansaures  I^i  in 

H,0. 

7.  damelbe,  liest 

8.  Gklorcobalt,  Um  in  H,0. 

9.  Gobal^ghs. 
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(Oh.  317.) 

Gruppe  des  Chroms. 

Chrom,  Gr.  Die  Cr^Salze  geben  im  Bainiii.Jftettner  keine  Retdkm;  im  Fenken  erhite 
man  das  Linienqicctram  des  Gr  ensgescielmet  durch  eine  grüne  dreifadie  Linie  520*7,  520*5, 

520*3  imd  eine  tiefblaue  dreifache  Linie  429.  427*5  und  425*5.  In  wässriger  Lösung  geben 
die  Chronioxyd<:alre,  so  Chromalaun  (Fig.  317,  No.  1),  violette  Färbung*,  dieselbe  zeigt  eine 
kräftige  Absorption  bei  D,  welche  nach  dem  GrUn  allmählich  abnimmt  und  etwa  von  /'  an 
wieder  wächst.  Kocl.t  man  die  Lösung,  so  wird  sie  grUn  und  zugleich  veriüidert  sich  Abwption. 
Der  Absotptionstieif,  weldier  anf  D  lag,  ist  nadi  Roth  hin  Teischoben,  grünes  Lidit 
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^  mid/'triidgatUBdavdigdanen,  von/'«DninmtdicAbsoip^  Sanie,  dwonsun« 

Salze  absorbiren  den  Uanai  TbcQ  d«  ^tectmint  und  luwn  gdbcs  Lidit  hindnidL  NHberat 

bei  H.  W.  VüGEL. 

Molybdün,  Mo,  giebt  nur  im  starken  Flatchenfunken  das  Linienspectnun :  602*9,  588'8t 

5Ö6-9.  553-5,  550  5. 

Woliran»  Wo,  verhalt  lich  wie  Mo,  die  HeuptUnien  sind:  651'8,  53S-8.  505*8.  484-2. 
Uran,  Ur,  giebt  nur  im  starken Fluchenjunken  ein  Linien^cetmm,  wddiet  nadi  TBAiiN 

die  Linien:  552  7,  549-4,  548-2.  548,  547-7,  547  5,  447-3,  436-2.  434- 1  zeigte.  Die  Uransalze 
geben  Husserst  charakteristische  Absorptionsstreifen.  Urannitmt  in  Hj>  (No.  giebt  starke 
Absorption  bei  der  FRAUNHOFŁK  schen  Linie  F  und  continuirlichc  Absorption  von  G  nach  dem 
violetten  Ende  des  Spectntms;  dassdbe  feste  Sab  (No.  4)  giebt  ebenfidJs  die  adiaife  Absorption 
bei  ^.ansseidein  aber  iioeh  4  bestinuDtbcgreiiste  Absorptionslinien  swischen.<F  und /f.  Die  Absorp- 
tion des  festen  Salzes  ist  also  merklich  verschieden  von  der  des  gelösten.  Aehnlich  wie  Ins 
feste  Salz  verhält  5;ich  l'ranglas.  Wird  Urannitrat  in  Lösung  durch  Reduction  in  das  OxyUul- 
salz  tibergcfUhrt,  so  verschwindet  die  Absorption  der  Oxydsalze,  und  es  tritt  diejenige  der  Oxy- 
dulsake (No.  5)  auf,  bestehend  aus  3  scharfen  Absorptionslinien  im  Roth  und  Orange.  Die 
Uransalse  fluoresdren  in  grünem  Lidite. 

Mangan,  Mn.  Das  Linicn^ectrom  im  Ftenken  scigl  die  Ibnptlinien  601*8,  888*9,  482*5, 

478*4,  475-5.  Die  Salze  der  MangansMure  teigen  alle,  am  besten  Übermangansaures  Kali  (No.  6), 
in  Lösung  4  Absorptii)nsbanden  zwischen  D  und  /'  an  den  Stellen  .^)70  ;i,  ')4n-.'),  .')24-6i  504  5, 
zu  diesen  treten  bei  festem  Übermangansaurem  Kali  (No.  7)  noch  3  A  bsorptionslinien  486*1, 
469*4,  454*3,  also  zwischen  F  und  6',  welche  mit  den  entsprechenden  des  festen  Urannitrats  fast 
genau  snaammenfisllen. 

Gruppe  des  Eisens. 

Eisen,  Fe,  hat  das  linienreichste  Spectrum.  AngströM  xäbltc  im  sichtbaren  Theile  etwa 
450  Fe-Linien.  Man  crbiilt  das  Spectrum  durch  Funken  zwischen  Metallelectroden  oder  auch  zu 
Lösungen  von  KeCl._,  und  Fc^CI,,.  Die  wichtigsten  Linien  sind  537*0,  582-6,  526*7,  523*1,  516*8, 
Ö13'ü,  4Ü5'8,  489*  1,  440*5.  Die  Absorptionsspectren  der  Salze  in  Lösung  sind  wenig  charakte- 
łisUscIb  Die  Ojqrdidsalse  absorbiren  das  rodie  Ende  des  Spectmms,  iSśt  Oxydsalse  mebr  die 
blauen  Fkiben. 

Bei  der  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl  im  Bessemer  Stahl-Process  zeigt  die  aus  der 
Birne  herausschlagende  Flamme  eine  Reihe  von  Linien,  welche  je  nach  dem  Stadium  der 
Schmelze  verschi  eden  sind,  in  den  letzten  iVLnutcn  treten  in  der  Flamme  deutliche  helle  grüne 
Linien  auf,  wdcbe  vennudilich  Manganoxyd  «ususcbreiben  sitid.  Im  Momente  des  Vecsehwindens 
dieser  Linien  wird  der  sur  Eodtoblnog  des  Eisens  xugefbhrte  Lvftstfom  abgestellt  und  die 
Mischung  mit  SfMegeleisen  vollzogen.  Die  qiectroskopische  Untersuchung  der  Bessemer  Flamme 
ist  technisch  von  eminenter  Bedeutung. 

Cobalt,  Co.  Im  Funken  rwischcn  festen  Elektroden  oder  zu  einer  Lösung  eines  Cobalt- 
salzes,  am  besten  des  Chlorides,  treten  die  Metallinien  auf  X  =  548*3,  535*3,  534  0,  527*9,  526*5, 
486*8,  484-0,  458*  8.  Die  Co^Sske  in  Losung  zeigen  sdittne  und  dMütakttvIstlsdie  Absorption»- 
ersdwinungcn.    Wlsser^  CoboltdüorOtlösm^  absotbirt  roth  wenig,  Usst  orange  und  gdb  wenig 

geschwächt  hi  ndurch  bis  zur  Wellenlänge  570,  von  hier  beginnt  eine  kräftige  Absorption  im 
Grlin.  Blaues  Licht  1.  wischen  X  =  450  bis  X  =  410  wird  wieder  gut  hindurchyclasscn.  Beim 
Erwilrmen  der  roscnrothen  Lösung  verändert  sich  die  Färbung  der  L<)sung,  indem  das  Salt  in 
wasserfreies  blaues  CoCl,  Übergeht  Es  «eigen  sich  dann  swei  Absorptionsbanden,  die  eine 
622—610  ist  von  swei  dunklen  Linien  eingeiasst,  die  zweite  beginnt  biftig  mit  einer  scbarfen 
dunklen  Linie  bei  X  =  650,  nimmt  jenseits  B  s  68?  ab,  um  dann  im  Kussersten  Roth  wieder 
zuzunehmen.  Cobalt  glas  zeigt  Absorption  im  'dussersten  Roth,  bei  C  und  bei  D\  ist  dagegen 
durchlässig  für  rothcs  Licht  der  WclIeoUnge  Z?,  orangeiaibigcs  Licht  etwa  von  X  =  630  bis 

X=:600  und  für  d.n-  M.r.un  Karben. 

Nickel,  Ni.  im  łuukeu  zwischen  festen  Ni-Electroden  oder  bei  Anwendung  von  Nickel- 
ddorid  in  Lflsong  tritt  das  Lbuenspectrum  mit  den  widrigsten  Linien:  547*6,  508*1,  und  471*5 
auf;  daneben  sind  ferner  leicht  siditbar  die  Linien:  508*6,  501*7, 498*4,  486*5,  und  485*4.  Die 


Digitized  by  Google 


SpcctndaiMłyie. 


43 


Ni«SaIłC  in  LöMing  zeigen  Abfotption  der  ToAen  md  binnen  StnUen,  wiluend  die  mitdeien 
giQnen  gut  dnchcdniMn  wcfdeo* 

Die  Platinmetalle. 

Platin,  Pt.  Das  Lmien^ctnim  tritt  im  Funken  oder  nach  GoUY  auch  auf,  wenn  man 
dem  Gas  des  BuNSEN-Brenner  FlatinchlorUr  beimischt.  Es  zeigt  die  Linien  547'6,  539  0,  030*8 
5S2*8,  505*9.  Die  Lösungen  von  PtCl«  abmrlnitn  «inseitig  blauet  LichŁ 

Osninm,  Ot.  Rhodinn,  Rh.  Rntlieniomt  Ro.  Für  die  beiden  letsten  Elemente  feUen 
ncüiere  Messungen.  Bei  Os  hat  HuGGiNS  eine  Reil»  vnn  Linien  des  Ftankenspednims  bestimm!^ 
unter  denen  die  Linie  44"2  2  die  stärkste  ist. 

Palladium,  Pd.  Im  Funken  giebt  PdCl,,  das  aus  zahlreichen  Linien  j^ebildetc  Spectrum, 
unter  denen  die  Linien  569*6,  566'8,  ó64'7,  b'<ii)  'ó,  516*5,  511*8  die  bedeutendsten  sind. 

Iridinm,  Ir,  seigt  im  Fnniwn  nur  scbwndie  Linien.  KncHHorr  l)eslimnile  die  Linien 
684*7,  544'9  nnd  589*9. 

Absorptionsspectra  einiger  organischer  Stoffe. 


.  Sonnenspectrum. 

1.  Fuchsin  in  H|0. 
8.  Fuchsin  in  C,H«0. 
8.  Uethylviolett  in  C,HeO. 

4.  Ifakdu^n  in  CtHcO. 

5.  ChinolinroA  in  C|H,0. 

6.  Cjamn  in  H,0. 

7.  Cocallin  in  C,H«0. 

8.  Fluorescin  in  0,H«0,  sehr 
verdünnt. 

9.  Eosin,  selir  verdünnt 

10.  Cldoropl^U,  ftwdi. 

11.  Blut,  40fMh  veidQnnlesOxf. 

hünioglobin. 
1*2.  rcducirt  zu  Hämoglobin. 

13.  Blut,  +  KOH,  heiss. 

14.  dasselbe,  kalt. 

15.  dasselbe,  +  (NH^),^ 

16.  Blut,  +  CO. 
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1.  Anilinlar uen. 

Fuchsin,  C,oH^3N,IICl,  wenig  in  H,0  lOaUdi,  zeigt  in  ««sseriger,  sehr  verdttnnter 
Lttsnng  eine  sehr  kilftige  Absoiption  zwisdien  D  und  E,  nlher  an  als  an  A  Die  Absorp- 
tion nimmt  nach  Blau  hin  allmählich  ab,  von  etwa  X  =  500  an  werden  die  blauen  Farben 
wieder  gut  durchgelassen.  In  alkoholischer  verdünnter  I,ösunfi  hat  die  Absorption  im  Gar«en 
denselben  Charakter,  nur  beginnt  dieselbe  der  KuNDT'schen  Regel  gemäss  schon  etwas  mehr 
nudi  dem  Gdben  tu.  Veber  den  Zusammenhang  der  Absorption  mit  der  anomaks  Brechung 
des  Lichtes  sielm  pog.  34.  Die  Abaorpdonscurre  in  C,H|0  ist  sehr  Bhnlidi  dojenigen  des 
Corallin.    Vergl.  Fig.  318,  No.  1  und  2. 

Anilinblau.  Alkoiiollrtsliche  Anilinblaue  (Triphcnylrosanilin  und  Diphenylaminblau)  ^chtn 
eine  ausgeprägte  Absorption  in  der  Nähe  von  X  =  tiOO,  lassen  aber  die  rein  rothen  Töne  hin- 
durch. Von  den  in  Wasser  löslichen  zeigt  Bairisch-Blau  eine  Absorption  an  derselben  Stelle, 
«Xhrend  Alkalibhm  von  etwa  X »570  alle  rodien  Stiafalen  auslOsdit 
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AniliBTiolette.  Das  nencre  Sfediylviolett  hat,  in  C,HfO  TerdOnot,  eine  acbaife  Alwoip- 

tkm  ^o.  8)  bei  D  mit  dem  Hazimun  bei  X  e=  595i  nacli  Rod)  hin  nimmt  die  Absorption  admdl, 

nach  Blau  hin  langsamer  ab.  Bei  Bcnryl-Methylviolcft  in  C^HgO  verdünnt  ist  der  ge'^ammte 
Charakter  der  Absorption  dersclht-,  mir  ist  sie  mehr  nach  Rotli  verschollen.  Die  Uteren  Violette 
(HOFMANN-Violett  und  I'ekkin-V  lolettj  zeigen  Absorptionen  xwischen  D  und  E. 

AnilingrOn.  Die  Tenchicdenen  GtOne  icigen  aUe  gemeintam  dne  AlMOipCion  dn 
violetten  wnd  Uanen  Lichtet;  von  etwa  X«m475  an  gehen  die  weniger  brechbaren  gillnen 
Strahlen  gut  hindurch,  eine  scharfe  Absorption  tritt  dann  erst  kurz  vor  der  Linie  C  im  Roth  ein, 
um  hinter  C  wieder  tu  verschwinden.  Die  Lage  und  Ausdehnung  dieser  rothen  Absorption 
ist  verschieden.  Bei  Malachitgrün  und  AldehydgrUn  in  CjHcO  (No.  4)  ist  sie  am  ausgedehn- 
testen  und  omfatst  alle  orangefiu-bigen  Strahlen. 

Chinolinroth  teigt  in  CjH^O  verdünnt  (No.  ó)  awei  ansgcqm>chene  Absorptionimaxima, 
das  eine  rwischen  D  und  E  kurz  vor  E,  das  iweite  rwischcn  E  und  F.  Aehnlich  verhält  sich 
Isochinolinroth.  Chinolinroth  thiore^cirt  sehr  schön  und  ist  als  gelbempfindlich  machender 
Sensibilisator  in  der  photographischen  Technik  im  Gcljrauch. 

Cyanin  giebt  in  wässriger  Lösung  eine  kräftige  Absorption  bei  die  in  allcohofisdher 
LSsnng  etwas  mehr  nadi  Rodi  hin  ▼enehoben  ist  Auch  Cfadn  seigt  anomale  Di^enion 


S.  Phenolfarbstoffe. 

Von  diesen  FarlistofTen  erwälmen  wir  Rcsorcinblau  mit  einem  Absorptionsmaximum  in 
alkoholisclier  ver<lünnt(T  I.nsim^r  l)ei  >.  —  613u-!A.  Die  Losungen  Iluoresciren  Schr  rcböD  mit 
rothem  Lichte,  sie  niaclien  eine  Ausnahme  von  der  Kegel  von  SloKts. 

Corallin  in  TerdUnnter  alkoholisdier  LOsung  zeigt  eme  Abaorptifni,  wddie  der  desFndi- 
sins  sdir  ihnlich  ist,  jedodi  etwas  niMier  bei  D  beginnt  ds  letstere  (No.  7). 

Flaoresceln  (Fluotescelnkaliam,  anch  Uramn  genannt)  in  äütohoUseher  Lösung  zeigt  bei 

missiger  Verdünnung  ntir  eine  starke  Absorption  bei  etwa  F.  Erst  bei  schr  weitgehender  Ver- 
dünnung 1 : 1'5  Millionen  Ittst  sich  der  Ahsorptionsstrcif  in  2  getrennte  Absorptionen  bei  X  = 
496,  den  zweiten,  schwerer  wahiuchmbaren  zwischen  /'  und  G.  Die  Lösungen  des  FluoresceVns 
zeigen  die  nach  ihnen  genannten  Fhiorescensencheinuigen  noeh  in  den  gtOsiten  Ver- 
dünnongen  (No«  6)* 

Eosin  (TetnbromlliianeccXnhaUam)  leigt  in  sehrverAlnnten  LBsnngen  (1:100000)  sdiOae 
Flttorescenz  and  die  charakteristische  Absorption  der  Eosine,  bestehend  aus  einer  kräftigen  Ab- 
sorption bei  E,  welche  nach  F  allmählich  abnimmt,  um  bei  /'"  ein  zweites,  aber  nicht  so  kräftiges 
Maximum  zu  erreichen.  Bei  weniger  verdünnten  Lösungen  ist  nur  eine  breite  Absorption  von 
etwa  510  bis  470  bemerkbar  (No.  9). 

Ueber  weitere  Einzelheiten  der  Absorptionsencheinangen  in  den  kUnstlicfacn  Azo-,  An- 
tfiracen-,  Indigofiuhstoffien  und  den  nattirlichen  Faibitofiea  sei  auf  das  sehr  dngdiende  Werk 
von  H.  VV.  Vogel  verwiesen.    Wir  beliandeln  hier  nur  noch  Gilorophjrll  und  Blut 

3.  Chlorophyll.  Ein  frischer  alkoholischer  Extrakt  grüner  Blätter  reigt  bei  gtnUgender 
Verdünnung  vier  Absorptionsstreifen  in  dem  weniger  brechbaren  Theile  des  Spectrums  mit  den 
Absorptionsniaximis  bei  \  =  656  ,  610,  575  und  536.  Von  .£bis  nahe  F  wird  das  grüne  Licht 
got  hindntchgelassen,  die  blauen  Farben  weiden  dann  wieder  absorimt  (No.  10).  Alte  Lösungen 
seigen  ausser  den  vier  aufgezählten  Maximis  noch  ein  iünftes  zwischen  i  und  F.  Das  grosse 
botanische  Interesse,  welches  die  Absorptionserscheinungen  des  Chlorophylls  beanspruchen ,  erklärt 
das  Vorhandensein  einer  ausserordentlich  ausgedehnten  Littcratur  (vergl.  TscuiRCii,  Wmu.  Ann.). 

4.  Blut.    Das  Blut  der  Arterien  zeigt  in  wässriger  Lösung  in  etwa  40facher  Verdünnung 
ein  Abaorptionsspectrum  (No.  11),  wddws  dnndi  zwei  Absorptionsstreifen  swischen  l>  und  £f 
der  eine  nahe  an  A  der  zweite  an  £t  und  eine  riemlich  gieidnnitasige  Absorption  der  blauen 
Strahlen  charakterisirt  ist.    Dieses  Spectrum  ist  dem  durch  die  Thätigkcit  der  Lunge  oxydirten 
Blutfarbstoff,  dem  Oxyhämoglobin,  eigenthümlich.    Pns  Blut  der  Venen   rci;:t  im  Wesentlichen 
ebenfalls  noch  dasselbe  Spectrum,  da  auch  das  Venenblut  noch  genug  Oxyhiünoglobin  enthält 
Indessen  tritt  beim  Venenblut  noch  Absorption  der  rothen  Strahlen  von  C  bis  ^  hinzu.  Re- 
dncirt  man  das  Blut  am  besten  durch  eine  Lösung  von  1  Thcil  Bisenntiiol,  I  Theil  Weiodbire 
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and  10  Tbeilen  Wasser,  so  entsteht  das  Absorptionsspectnini  des  mnoglobii»  (No.  18);  in  Qun 

sind  die  beiden  vorher  cTiarakteristisdien  Absorptionsstreifcn  verschwunden  und  an  ihrer  Stelle 
eine  gleichmässige,  inässig  st.-irkc  Absorption  zwischen  D  und  F.  getreten.  Bei  Zufuhr  von 
Sauerstoft  tritt  wiederuni  Oxydation  ein  und  zugleich  erscheint  wieder  das  Absorptionsspectrum 
dct  Qzybämoglobini. 

AehnHcih  wie  die  «ifs^ebeiie  leduciiende  Flflseii^t  wirkt  SchwcfebuoBmoninni,  jedoch  tritt 
dann  zu  der  Absorption  des  Hämoglobins  noch  eine  solche  bei  Xaar610>     Erwärmt  man 

verdünntes  Blut  unter  Zusatz  von  K  OH,  so  tritt,  so  lange  die  Lösung  wann  ist,  die  Absorption 
No.  13  auf,  welche  nach  dem  Erkalten  in  die  der  No.  14  Ubergeht.  Setzt  man  nunmehr 
SdnrefekuDmoninm  zu,  so  entstdit  die  ehaialcteristisdie  Reactioni  von  reduclitem  Ittnntin  (No.  15} 
herrlUuend,  anf,  bealdiend  in  einer  schaffen  Absorption  in  der  Mitte  sviidien  D  und  E  und 

einer  zweiten  zwischen  b  und  F.     Diese   Reaction  tritt   nicht  ein,   wenn   das  Blut  vorher 

durch  CO  gesättigt  war.  In  diesem  Falle  zeigt  sich  das  Absorptionsspectrum  No.  16  und  bleibt 
unverändert  bei  Zusatz  rcducircnder  Mittel.  Dieses  specińscbe  Verhalten  ist  fUr  die  forensische 
Chemie  von  grosser  Wichtigkeit.  DiElEKICI. 

Speichel.*)  Speichel  (i)  nennt  man  die,  in  geringer  Menge  stets  in  der 
Mundhöhle  befindliche,  bei  besdnimten  Anlässen  (Kauen  von  Speisen,  Reizung 
der  Geschnwckmexven  durch  GeWfirze,  ja  selbst  gewisse  Vorstellungen)  an  Menge 
erbebUch  zunehmende«  Flttssigkeit  Dieselbe  stellt  ein  Gemisch  d«r  Sekrete  der 
»Speicheldrüsen«  —  Parotis,  SytmaauUaHs,  SukBnguaUs  —  dar,  welchem  sich  noch 
das  Sekret  einer  Reihe  kleiner,  in  der  Schleimhaut  der  Zunge  und  der  Mund- 
höhle liegender  Schleimdrüsen,  sowie  abgestossene  Epithelien  beimischen.  Von 
geformten  Bestandtheilen  enthält  der  Speichel  ausser  den  erwähnten  grossen 
Plattenepithelzellen  noch  die  sogen.  Speichclkörperchcn,  welche  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  den  farblosen  Blutzellen  haben,  diese  jedoch  bei  weitem  an  Grösse 
Ubertreffen,  sowie  eine  grosse  Zahl  von  Mikroorganismen,  unter  denen  constant 
SpiiUlen  ▼orkommen. 

Um  gemischten  menschlichen  Speichel  von  normaler  Beschaffenheit  su  er^ 
halten,  genflgt  es,  wenn  man  nach  AusspUlang  der  Mundhöhle  mit  Wasser  den 
Mund  einige  Zeit  öfinet  und  abwftrts  neigt;  es  llŁuft  dann  allmählich  Speichel 
ziemlich  ununterbrochen  ab.  Bei  genauerer  Betrachtung  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit,  namentlich  wenn  man  das  Glas,  in  dem  sie  sich  befindet,  hin-  und 
hemeigt,  sieht  man,  dass  sie  nicht  homogen  ist,  sondern  zum  Theil  aus  einer 
schleimigen  Masse,  zum  Theil  aus  einer  dünnen,  meistens  etwas  mit  Luftblasen 
gemischten  Flüssigkeit  besteht,  welche  sich  erst  bei  energischem  Durchschütteln 

•)  I)  Die  Lehrbücher  der  physiologischen  Chemie  von  GoRur-BKSANEZ,  3.  Aufl.,  pag.  473; 
KiJHNE,  pag.  i;  Hammarsten,  png.  139;  Hoite-Skyler,  l'hysiolog.  Chemie,  pag.  184,  sowie 
die  Lehrbtlcber  der  Physiologie.  2)  F.  Biodek  u.  C.  SciiMiDX,  die  Verdauungssäftc  und  der 
Stolhraclitd  1853,  pag.  la  3)  EuxNBiiGBa  u.  HovMmm,  Ardüv  d  Thieifaeflkundc  7, 
pag.  a65  u.  433.  4)  E.  Saucowsd,  VmcBoWs  Aich.  lao,  pag.  348.  $)  B.  SauEOwao, 
ViRCHow's  Aich.  109,  pag.  358.  6)  Lehmann,  Zoochemic,  pag.  20.  7)  J.  Schiffer,  Reichert's 
Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1872,  pag.  469.  8)  Korovvtn,  Centmlbl.  f.  d.  med.  \V.  1873, 
pag.  305  u.  Z6l.  9)  ASTASCHKWSKY,  Centralbl.  f.  d.  med.  W.  1877,  Nr,  30.  10)  H.  GoLD- 
scmoDT,  Zeitsdlr.  f.  physioL  Chem.  zo,  pag.  273,  294  u.  299.  11}  John,  Yncrnw*!  Azdi.  las, 
pag.  S71.  la)  Paschutim,  CentralU.  t  d.  med.  W.  1871,  No.  24.  13)  NVlbn,  Mały*!  Jaliieft- 
ber.  f.  1882,  pag.  24r.  14)  HuniARSTiN,  Maly's  Jahresb.  f.  1871,  pag.  187.  15)  E.  Sal. 
KOWSKi,  ViRCHOW's  Arch.  120,  pag.  125.  16)  Mai.Y  u.  E.mich,  Monatshefte  f.  Chem.  4  (1S83) 
pag.  89.  17}  Chittendbn  u.  Cummins,  Maly's  Jahresb.  f.  1885,  pag.  319.  18)  Plugue, 
Wedd)l.  van  het  Neded.  Tijdsdir  vor  Geaeak.  1888,  II,  Nr.  25.  19)  £.  Saubowski,  VwcHOw'a 
Ardi.  105,  pag.  48.  ao)  Lovi,  Annal  d'Hygt^e  publique  3.  Reihe  ao  (1888  IL)»  pag;  311. 
ai)  C&iTTXNDKN  o.  Swöi;  Malt's  Jahresb.  t  1885,  pag.  356.  33)  CnrnMittR  u.  PAnrro, 
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mischen;  es  gelingt  indessen  nicht,  auf  mechanischem  Wege  die  beiden  Flüssig- 
keiten zu  trennen.  Bei  Tlnercn  erhält  man  Speichel  durch  Einlegen  eines 
Knebels  in  die  Mundhöhle  und  Reizung  der  Mundschleimliaul  durch  Aetherdämpfe, 
durch  Betupfen  der  Zunge  mit  Essigsäure  oder  auch  Vorhalten  von  Futter. 
Sammelt  man  das  Sekret  der  einzelnen  Drüsen,  so  kann  man  unter  Umständen 
auch  die  Sekretioii  durch  den  Rauakt  anregen. 

Allgemeiner  Charakter  des  Speichels.  Der  gemischte  Mundspeichel 
des  Mensdien  stellt  dne  etwas  fiidenziebende,  leicht  trttbe  Flüssigkeit  dar,  ans 
welcher  ach  beim  Stehen  in  der  Regel  ein  Bodensatz  absetzt  der  aus  Mund- 
epithel, SpeichelkOrperchen,  Mikroorganismen  u.  s.  w.  besteht 

Die  Reaction  des  Speichels  ist  der  Regel  nach  schwach  alkalisch,  doch 
reagirt  er  nicht  selten,  namentlich  wenn  längere  Zeit  seit  der  letzten  Nahrungs- 
aufnahme verflossen  ist,  so\vie  nach  langem  Sprechen  neutral,  selbst  schwach 
sauer.  Ferner  ist  seine  Reaction  häufig  sauer  bei  Verdauungsstörungen  und  beim 
Diabetes  mellitus.  —  Das  specihsche  Oewicht  ist  sehr  niedrig,  nach  Bidder  und 
Schmidt  (2)  nur  10026,  nach  anderen  Autoren  zwischen  1003—1  006,  der  Ge- 
balt an  festen  Substanzen  ist  somit  sehr  genng.  Beim  RodiM  verändert  nch 
der  Speichel  nicht  merklich  oder  trttbt  sich  schwach.  Die  Trttbung  wird  auf 
den  Gehalt  des  Speichels  an  Eiweiss  bezogen.  Deutliche  Trübung  zeigt  der 
klar  iiltrirte  Speichel  beim  Erhitzen  zum  Sieden  öfters  unter  pathologischen  Ver- 
hältnissen. Eine  starke  Trübung  beim  Kochen  zeigt  femer  der  Speichel  des 
Pferdes,  doch  beruht  diese  nicht  auf  der  Ausscheidung  von  Eiweiss,  sondern  von 
kohlensaurem  Kalk,  welcher  in  dem  Speicliel  dieser  Thiere  sich  durch  Kohlen» 
säure  gelöst  findet  [Ellenukrgek  und  Hofmeister  (3)]. 

Als  Bestandtheile  des  Speichels  sind  zu  betrachten;  Ptyalin  —  Albumin  — 
Mucin  —  Rhodanalkalien  —  Ammonsalze  —  Anorganische  Salze,  namentlich 
Alkalisalze  der  Pho^horsäure,  Schwefelsäure,  CUor«  Calcium,  Magnesium. 
Spuren  von  Nitriten  und  Eisen.  —  Als  häufiger,  aber  nicht  constantet  Bestand- 
Üieil  ist  Harnstoff  anzusehen,  ferner  gehen  verschiedene  heterogene  Substanzen 
in  den  Speichel  über. 

1.  Bezüglich  des  Ptyalins  (Speicheldiastase)  und  seiner  Wirkung  kann  auf  den 
Artikel  »Fermente«  in  diesem  Handbuch,  Bd.  IV,  pag.  105,  hingewiesen  werden; 
es  sei  hier  nur  noch  einiges  nachgetragen. 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  der  gemischte  Speichel  des  Menschen  auf 


ebendas.,  pag.  259.  23)  Cbittiiidkn  u.  HuTCBnnoN,  ebenda«.  1 1887,  pag.  476.  24)  Hopn^ 
SsYU»,  Fhyttol.  Chemie  pag.  186.   35)  Vuuuif,  Compt.  read  188.  pag.  1165.  36)  Poochbt 

Mai.y's  Jahrcsb.  f.  1879,  pag.  367.  27)  A.  BöTtger,  Zeitsehr.  f.  analyt.  Cheni.  11,  pag.  350. 
28)  Soi  KRA,  Mai.y's  Jahresb.  f.  1S77,  pag.  256.  29)  Colasanti,  Moleschott's  Unters,  i. 
Naturl.  14,  2.  Heft.  30)  J.  Mlnk,  Virchowt's  Arch.  69,  pag.  350.  31)  Bruvlants,  Bull,  de 
l'acad.  de  med.  de  Belgique  2,  pag.  18.  32)  C  Wurstur,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  22,  pag.  1901. 
33)  GaoMS,  ebendas.  11,  pag.  634.  34)  WbrthbKi  Pii4MsBa'«  Aidi.  38,  pag.  393.  3$)  Lamo- 
XXI  u.  FLiTSCHKR,  Haly's  Jahicsb.  f.  18831  P>g*  'S^'  3^)  "^^^^  Ebendas.  pag.  175. 
37)  FŁUSaiBR,  Maly's  Jahresb.  f.  1883,  pag.  258.  38)  Rahi  tf.au,  Maly's  Jahresb.  f.  1872, 
pag-  >57'  39)  Ritter,  Maly's  Jahrcsh.  f.  1876,  pag.  166.  40;  Bunvin.  Virchow's  Arch.  91, 
pag.  190.  41)  Fleischer  u.  Brlnkmann,  Deutsch,  med.  Wochcnschr.  18S0,  Nr.  49.  42)  Pouchet, 
BfALy*«  Jahresb.  f.  1879,  pag.  367.  43)  Hom-SnrLSit,  PhyiioL  Chem.,  pag.  188.  44)  IUmuak- 
BAcm,  ZeitKhr.  f.  phTsioL  Chem.  5,  pag.  303.  45)  Astaschswsky,  CentnObL  f.  d.  med. 
W.  1S78,  No.  15.  46)  R.  EOu,  Zeitschr.  f.  BioL  33,  pag.  3»-  47)  Eckrasd,  Canstrtt'» 
Jahresb.  t.  1863 1. 
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StSrkekleister  einwirke  ut  eme  ganz  ausserordentliche.  B«  Anwendung  von  40^ 

warmem  Stärkekleister  erfolgt  die  Einwirkung  fast  momentan.  Mischt  man 
lOCbcm.  Iproc,  Stärkekleister  (=  0*1  Stärke)  von  40"^  mit  1  Cbcm.  Speichel,  so  giebt 
die  Mischung  nach  einmaligem  Durchschütteln  schon  schöne  Zuckerrcaction  und 
das  Amylum  ist  durch  Jod  nicht  mehr  nachweisbar,  sondern  neben  Maltose  nur 
noch  Erythrodexthn.  Es  gelingt  nicht,  bei  der  Mischung  so  schnell  zu  verfahren, 
dass  Amylum  nachweisbar  bleibt  (4). 

Die  Frage,  ein  wie  grosses  Quantitm  Amylum  ótt  Speichel  verzuckern  könn^ 
ist  nicht  genauer  untersucht  Ebensowenig  ist  eine  VerhSltnisssahl  zwischen  dem 
Plyalin  und  dem  Amylum  festgestellt;  einerseits  ist  es  noch  zwdfelhaft,  ob  das 
Ferment  Überhaupt  schon  in  reiner  Form  dargestellt  worden  ist,  andrerseits  ist 
es  nach  Analogie  mit  anderen  thierischen  Fermenten  wahrscheinlich,  dass  die 
Wirksamkeit  des  Fermentes  durch  die  bei  der  Darstellung  angewendeten  Agenüen 
abgeschwächt  wird. 

Nach  gelegentlichen,  von  E.  Salkowski  (5)  angestellten  Beobachtungen  wurden  10  Grm. 
Kartoffelstärke  mit  100  Ccbm.  Wasser  verkleistert,  bei  einer  Temperatur  von  40"  durch  5  Cbcm. 
Spddki  in  SO  Sdomden  verflOstigt  und  in  ein  Gkniseh  von  UtoUchcr  Stfttke  und  redndrendcn 
Kohlehydraten  umgewandelt;  auch  noch  bei  1  Cbcm.  Speichel  trat  in  1  ^  Minuten  VerflUasiguog 
ein,  jedoch  bildete  sich  nur  lösliche  Stärke.  Pathologischer  Speichel  (bei  Angim  tomiUaris)  wirict 
tiots  sehr  vermehrter  Quantität  der  Absonderung  ebenso  stark. 

Die  Angabe,  dass  nur  der  gemischte  Speichel  zuckerbildend  wirke,  nicht  die 
Sekrete  der  einzelnen  Drüsen,  hat  sich  für  den  Menschen,  soweit  eine  gesonderte 
Aufsammlung  möglich  ist,  nicht  bestätigt,  ebenso  fatuien  im  Gegensatz  zu  älteren 
Angaben  (6)  ScHmsR  (7)  und  KoROwm  (8)  den  Speidiel  der  Nengeboronen 
schon  wirksam,  obgleich  in  diesem  Fall  bei  der  naturgemJissen  Nahrung  das 
Ferment  kdne  Verwendung  finden  kamt;  ob  ebenso  wirksam,  wie  der  Speichel 
des  Erwachsenen,  ist  allerdings  nicht  feMgestellt  Kokowin  konstatirte  dasselbe 
auch  für  den  Auszug  der  ParotisdrQse. 

Der  Speichel  der  Thiere  wirkt  verschieden  «^tnrk.  Derjenige  des  Hundes  wurde  oft  un- 
wirksam gefunden,  den  Speichel  des  Pferdes  fanden  Ei.i.KNiiKRr.F.R  und  Hofmf.istkr  (3)  stark 
wirksam.  AsTASCHBWSKY  (9)  bringt  den  Speichel  verschiedener  Thieic  nach  ihrer  Wirksamkeit 
in  fblgeBde  «bitrigeade  Reihe:  Hatte,  Kanindien,  K«tM,  Iftmd,  Scluif,  Zi^.  Die  diaatetiidie 
ynrknng  beim  Pferd  war  wechidnd,  bei  der  Zi^ge  tuMent  gcriag. 

Gl.  Bernard  fand,  dass  der  frische  Speidiel  des  f  lundes  unwirksam  sei  und  seine  Wirlcsam« 
kcit  erst  beim  Stehen  an  der  Luft  annehme.  Aehnliche  Angaben  sind  in  neuerer  Zeit 
VCD  U.  GOLDSCUMiDT  (lo)  ftir  den  Parotisspeichel  des  Pferdes  gemacht  Auch  diesen  fand 
GoUMCHianT  nnwiriuun,  er  wurde  wirksam  bdm  Stellen  an  der  Luft,  ob  in  Folge  des  Hinein^ 
gebrngens  von  Mikrooiganismea,  konnte  nicht  entidtieden  weiden.  Jomi  (ii)  fiind  ^idifeUs 
wiederholt  frischen  menscblidien  Speichel  weniger  wirksam,  als  solchen,  der  einen  Tag  an  der 
Luft  gestanden  hatte.    Möglicherweise  handelte  es  sich  hierbei  um  ein  Zymogen. 

Ausserordentlich  zahlreiche  Versuche  sind  angestellt  worden  über  den  Ein- 
fluss  verschiedener  chemischer  Körper  auf  den  Verlauf  der  Fermentation.  Dem 
hierüber  bereits  in  dem  Artikel  >Ferraente<  Berichteten  seien  noch  folgende  An- 
gaben aus  neuerer  Zeit  hinzugefügt. 

Der  Zusatz  von  Dextrin  und  Thiubensucker  zu  dem  Genuseh  von  Amylum 
und  Speichel  ändert  an  dem  Verlauf  des  Processes  nichts  [Paschutin  (12)],  aber 
den  Einfluss  der  Blaltose  liegen  keine  Angaben  vor.  Mineralsaureo  beemtrftch- 
tigen  nicht  allein  die  diastatische  Wirkung  des  Spńchels,  sie  schädigen  auch  das 
Ferment  selbst  Wurde  ^)eichel  zuerst  mit  Salzsäure  neutralisirt,  dann  soviel 
Salzsäure  hinzugesetzt^  dass  der  Gehalt  an  HQ  Q'l^  betrug,  dann  10  Minuten 
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bei  37*  digerH  so  war  der  Speichel,  anch  neutralisiTt,  unwiiksam  geworden 
[NYLBir  (13)}.   Dass  auch  orgatusche  Säuie  —  Essigsäure  und  Milchsäure  — 

hemmend  wirken  können,  ist  von  Hammarstem  (14)  angegeben.  E.  Salkowski 
(15)  fand  später,  dass  Weinsäure  sehr  viel  stärker  stört,  wie  Essigsäure:  während 
bei  Essigsäure  1  pro  Mille  nach  2  Stunden  kein  Amylum  mehr  nachweisbar  war, 
war  dieses  bei  Weinsäure  noch  nach  24  Stunden  der  Fall  und  es  hatten  sich 
in  dieser  Zeit  nur  Spuren  von  Zucker  gebildet.  Dieser  Befund  ist  von  Interesse 
mit  Rücksicht  auf  die  diätetische  Verwendung  der  Essigsäure.  Genauer  ver- 
folgt ist  die  Wirkung  der  organischen  Säuren  von  John  (h).  Nach  ihm  ist  die 
Wirkung  des  Speichels  bei  3f  Propionsäure,  3*5^  Essigsäure,  1'2^  Buttersäure, 
Bemsteinsäure,  Valeriansäure,  0'5§  Aepfelsäure  und  KGlchsäure,  0*13^  Weinsäure 
und  Ameisensäure,  0*07^  Oxalsäure  aufgehoben.  Irgend  dne  gesetsmässige  Be« 
Ziehung  konnte  nicht  au^funden  werden. 

Eine  stark  störende  Wirkung  üben  nach  Malv  und  Emich  (16),  sowie  nach  CHrrTENDEIC 
und  Cummins  {17)  die  Gallcnsäuren  aus:  02 g  Taurocholsäure,  sowie  \^  Glycocholsäure  hielt 
die  Wirkung  völlig  auf,  jedoch  ist  die  Einwirkung  der  Gallcnsäure  zum  Theil  auf  ihre  Aciditüt 
1«  beridicn,  da  ga]]cMuiie  Saite  nur  aehr  geringen  Bhiäuss  zeigten.  Bioe  störende  Wfakuog 
auf  die  PeimeDtation  winde  von  Plugc»  (18)  im  Gegcnsats  zd  E.  Saucowssi  (19)  audi  dm 
küuflichen  sogen.  Saccharin  (Gemisch  von  Anhydroorthosulfaminbenzccsäure  und  p-Sulfamin- 
benzoesäure)  «ugeschrieben,  doch  zeigte  letzterer  ( 19,  14),  sowie  LovE  (21).  dass  es  sich  dabei  nicht 
am  specifische  Wirkung  handelt,  soodeni  lediglich  um  Säurewirkung.  Angaben  Uber  die  Wirkung 
sdilteielier  anderer  Körper,  sowie  flbtr  den  Einfluss  der  Verdaunng  haben  CwruMuni  and 
Smith  (si),  Cbittxni»n  und  PiUMima  (as),  CHnmuiDiii  und  HorcBnaoN  (as)  gemadit;  be- 
merkenswefdi  ist  von  den  lelzteien  Angaben  nasBcndich,  data  O'OOOlf  Uianjlnitrat  nor  noch 
eine  Spur  von  Fermentation  aufkommen  lässt 

2.  Albumin  ist  als  Bestandtheil  des  normalen  Speichels  nicht  sicher  erwiesen. 
Nach  Hoppf-Sfyt.kr  (24)  >schcint  eine  Spur  in  der  Hitze  gerinnbaren  Albumin- 
Stoßes  im  Speichel  der  Menschen  und  Thiere  constant  zu  seine  Eine  deutliche 
Gerinnung  ist  aber  sehr  häufig  beim  Erhitzen  des  Speichels  zum  Sieden,  auch 
wenn  er  neutral  oder  schwach  sauer  reagirt,  nicht  wahrzunehmen,  und  die  sonst 
dafilr  angeführten  Reactionen  die  Biutetieaction,  die  Mnjxm'sche  und  die 
Xantiioprotelnreaction  kdnnen  auch  von  dem  Gehalt  an  Mudn  abhftngen.  Für 
die  letztere  kommt  auch  der  Gehalt  an  Epithefien  in  Betracht.  In  padiologtschem 
Speichel  fand  Salkowski  (5)  nur  Spuren  von  Albumin,  dagegen  Vulpian  (25)  im 
Speichel  von  Nierenkranken  (nach  Einspritzung  von  Pilocarpin)  O' 145  bis 
O  l  82  pro  Mille,  FoucHBT  (36)  sogar,  gleichfalls  bei  Nierenkranken,  1*98  und 
2*61  pro  Mille  Ei  weiss. 

3.  Mucin  ist  ein  constantcr  ]]estandtheil  des  gemischten  Speichels,  auch 
des  pathologischen  (5),  Angaben  über  die  Mengenverhältnisse  Ichlen  jedoch. 
Das  Mucin  WXt  aus  dem  Speichel  bei  Essigsflurezusats  aus. 

4.  Rbodanalkali  findet  sich  im  menschlichen  Speichel  wohl  regelmüssig^  oft 
nur  in  sehr  geringen,  eben  durch  Reactionen  nachweisbaren  Spuren.  Für  die 
Anwesmheit  von  Rhodanverbindungen  liegen  ausser  den  am  Speichel  direkt  an- 
gestellten Reactionen  noch  verschiedene  andere  Beweise  vor,  jedoch  ist  bisher 
die  Gegenwart  derselben  noch  nicht  durch  Analysen  bestätigt. 

Zum  Nachweis  wird  benatxt:  1.  Zusritr  von  verdünntem  Eisenchlorid  zu  dem  mit  einem 
Tropfen  S.ahsKure  angesMucrtcm  Speithcl:  Rotlifarbtm.t;.  2.  Man  licht  einen  mit  Guajaktinktur 
getränkten,  dann  getrockneten  btreilcn  schwedisches  Filtrirpapier  durch  eine  Kupfersulfatlösung 
1:9000  und  tilgt  «if  dcucHien  einen  TVopfen  Ąidebel  «nf:  die  benetzte  Stdle  wird  mgea- 
bliddidi  Um  pOnoia  (ay)].  8.  Sołssa  (aQ  enipficUt  sun  Nachweis  die  dncb  KhodmOnli 
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bewirkte  Reduction  der  Jodsüure  ru  Jod.  4.  COLASANTI  (29)  empfiehlt,  den  alkoholischen  Auszug 
Tom  eingedampften  Speichel  zu  Terdunstcn  und  den  Rückstand  in  Wa&scr  zu  losen.  Auf  Zusats 
TOD  Kopfersulfkt  cu  dieser  Löcung  tritt  GrflniSrbinig  ein. 

Die  Quantität  des  Rhodans  bestiininte  J.  Münk  (30)  durch  Fällung  des  alko- 
boUscben  Aussugs  mit  SUbeniitiat  und  Festatdlung  des  Schwefelgehaltes  dieses 
Niederschlags  su  0*014^  Rhodannatrium.  BRunjurr  (31)  iand  nach  oner  oolorime- 

trischen  Methode  in  45  Fällen  nur  Spuren  von  SchwefelcyanaHtaU,  bis  0*0698  Grm. 
im  Liter,  im  Mittel  00374  Grm.  Ueber  die  Entstehung  und  Bedeutung  der 
Sulfocyansäure  im  Speichel  ist  nichts  bekannt. 

5.  Ammoniak  resp.  Ammonsalz  ist  nach  Wurster  (33)  ein  Gonstanter  Bc- 
standtheil  des  Speichels  und  zwar  im  Mittel  0*136  pro  Mille. 

6.  Sehr  häufig  enthält  der  Speichel  auch  salpetrige  Säure  [P.  Griess  (33)], 
doch  soll  nach  Wurster  diese  erst  nachträglich  aus  dem  Ammoniak  durch  Oxy- 
dation hervorgehen.  Die  Oxydation  bewirkt  das  stets  im  Speichel  vorhandene 
Wasse  rs  toff SU  pe  rox  yd . 

7.  Der  Gehalt  des  Speichels  an  Chloriden  steigt  nach  Heidenhain  bei  Zu- 
nahme der  Sekretion  (durch  Nervenreizung  oder  Pilocarpininjection)  und  zwar  nach 
Wbrthkr  (34)  bis  0*77  f  NaQ;  damit  stimmen  auch  die  Angaben  von  Langlky 
und  FUtschir  (35)  flberein.  Novi  (36)  constattrte  Zunahme  der  Chloride  bei 
Injection  von  CMomatrium  in  die  Blutbafan. 

8.  Hamstoli  wurde  von  R.  Fr.P8CHiB  (37)  im  normalen  Zustand  vecnüsst^  von 

Rabuteau  (38)  angegeben.  Dagegen  fand  Fleischer  im  Spdchd  von  45  Nieren- 
kranken (nachdem  die  Sekretion  durch  Pilocarpininjection  angeregt  war),  37  Mal 
Harnstoff,  im  Maximum  jedoch  nur  0*3 — 0*4  Grm.  pro  Tag.  Ritter  (39)  giebt 
an,  im  Speichel  eines  Kranken,  der  nur  3 — 7  Grm.  pro  Tag  Harnstoff  durch  den 
Harn  entleerte,  41  Grm.  Harnstoff  gefunden  zu  haben.  Aeltere  Angaben  über 
den  Gehalt  des  Speichels  an  giltigen  Substanzen,  namentlich  die  von  Gautier  über 
einen  in  Alkohid  und  Wasser  löslichen,  auf  Vögel  giftig  «-irkenden  Körper  im 
Speichel  konnte  Bujwid  (40)  nicht  bestfttigen. 

Mancheriei  dem  Organismus  sugeffihrte  heterogene  Substanzen  gehen  in  den 
Speichel  aber,  so  Jodkalium  (41),  Blei  (44). 

Die  quantitative  Zusammensetzung  des  genüsditenMund^eichels  des  Menschen 
geht  aus  folgenden  Analysen  hervor  (43). 


I 

n 

UI 

.  994*10 

99516 

994*70 

.  5*90 

4-84 

5*80 

Lösliche  organische  Substans 

1*43 

1*84 

8*37 

1*63 

Schwefelcyankalium     .    .  , 

.  010 

0*06 

Anorganische  Salze     .    .  . 

219 

1-82 

103 

Analyse  I.  rührt  von  Fkerk  iis,  II.  von  C.  Schmidt  und  TAcuBO\MTsrH,  III.  von 
Herter  her.    Etwas  anders  gruppirt  sind  die  Ergebnisse  einer  neueren  Analyse 

von  HAMMERfiACU£R  (44). 

Wasser   994*20      Ptyalin  4-  Albumin    .    .    .  1*39 

Feste  Stoffe  5*80      Anorganische  Salze    .    .    .  2*21 

Epithelien  •+■  Mucin  ...     2*25      Rhodankalium  0  04 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  den  verschiedenen  Analysen  isl^  wie  man 
sieht,  eine  ziemlich  nahe. 

LADBMKntc,  Cheinic.   XL  ą 
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In  100  Thln.  der  Asche  fluid  Hammerbacher: 

Kali  45*71  I  Schwefelsäure 

Natron  9  59  Phosphorsäure 

Kalk  (mit  Spuren  von  Eisenoxyd)    5*01    Chlor     .  . 
Magnesia   0*16 


6*35 
18-85 
18-35 


Hinsichtlich  der  einzelnen,  den  gemischten  Speichel  constitairenden  Sekrete 
mögen  folgende  kurze  Angaben  genügen: 

1.  Das  Sekret  der  Ohrspeicheldiflse  (JhrväsJ  ist  bei  Thieren  und  Menschen 
durch  EanAhmng  emer  Canflle  in  den  Ausfllhningigimg  von  der  Mondhöhle  her 
Idcht  za  gewinnen. 

Der  Parolisspeichel  beim  Menschen  bildet  eine  bald  mehr  trttbe,  bald  klare 
dünne,  nicht  fadenziehende,  eiweissfreie  Flüssigkeit.  Sie  reagirt  in  der  Regel  alka- 
lisch, kann  aber  auch  in  nüchternem  Zustand  neutral  oder  sauer  sein,  wenn  die 
Absonderung  gering  ist  [Astaschewsky  (45)]-  Zum  Sieden  erhitzt,  trübt  sich  der 
Parotisspeichel,  die  Trübung  verschwindet  nicht  auf  leichten  Essigsäurezusatz, 
beruht  also  wohl  auf  Eiweissgehalt    Die  diastatische  Wirkung  ist  ausgesprochen. 

Da*  mit  «llcB  Ckiitdea  gCMmnielle  PMotiwefcrBt  vom  McnidMD  gi«bt  muh  R.  KOu  (46) 
bcfan  Etmuikb  0-84— 1*46  VoL%  O.  287— 8-77  N,  9<8l— 4-65S  CO,;  nach  dem  Znnls  von 
Phosphorsäure  erhält  man  noch  40*17  — 62-47  VoL|  CO,,  die  OuanritMt  der  Kohleosäure  hängt 
von  der  Alkalcscenz  ab.  Die  Alkalescenz  wächst  nicht  nach  rcicbllcbCT  Nałurungsaufbałune, 
während  der  Harn  danach  schwacher  sauer  resp.  alkalisch  reagirt. 

3.  Das  Sekret  der  Unteridefeidiflse  (SutKmxUlgris)  konnte  EcuAitD  (47) 
gMchfidls  durch  Einltthrung  einer  dOonen  Glasröhre  in  den  Ajisftthrungsgang 
beim  Menschen  gewinnen.  Das  Sekret  ist  unmittelbar  nach  der  Entleerung 
wasserhell  und  dünnflüssig,  wird  später  viel  zfther  und  setzt  an  der  Luft  Flocken 
ab;  es  reagirt  alkalisch,  trübt  sich  beim  Kochen  und  wird  nach  Zusatz  von  Sala- 
Sänre  oder  Salpetersäure  noch  trüber.    Ks  ist  diastatisch  wirksam. 

Das  Submaxillardrüsensckrct  des  Hundes  enthät  Mucin,  kein  Kiweiss.  Es  trübt  sich  beim 
Kochen,  auch  schon  beim  Stehen  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Kalk.  Es  zeigt  keine 
oder  «elv  sdnrache  diaitatiidic  EigowclMlktD;  ttwt  mta  «■  «b«r  einige  Tage  iteheiii  fo  nimmt 
«•  Mocharifidicndc  Eifenschafien  m. 

3.  Das  Sekret  der  Untersungendrttse  (Subungualis)  lässt  sich  beim  Menschen 
nur  tropfenweise  erhalten,  es  ist  nur  constalirt,  dass  es  stark  alkalisch  und  sehr 
zähe  ist. 

4.  Das  Sekret  der  Mundschleimhaut  selbst  haben  Bidder  und  Schmidt  zu 
erhalten  gesucht  durch  Unterbindung  sämmtlicher  Ausführungsgänge  der  Speichel- 
drüsen. Die  Quantität  der  MundflUssigkeit  nimmt  dadurch  ausserordendich  ab. 
Die  Mundschleimhaut  eischeint  trocken  und  trockene  Nahrungsmittel  können 
nur  schwierig  und  mit  Anstrengung  verschluckt  werden.  Der  Mundschleim 
reagirt  alkalisch,  enthält  9*98f  Trockensubstans  und  swar  6*18f  organische 
Substens,  E.  SAUCowEoa. 

Spren^BtofiTe.*)  Unter  Sprengstoffen  versteht  man  solche  mechanische  Ge- 
menge oder  einzelne  Substanzen  von  festem  oder  flüssigem  Aggre^Uittstande, 
welche  durch  äussere  Einflüsse  wie  Entzündung,  Erhitzung  oder  Stoss  momentan 
zerfallen  und  hierbei  ganz  oder  theilweisc  in  gasförmigen  Zustand  übergehen.  Je 
nach  dem  Charakter  des  Sprengstoffes  ist  die  Quantität  und  Temperatur,  sowie 
die  zur  Entbindung  jener  Gase  erforderliche  Zeit  verschieden  und  damit  auch  die 
Wirkungsweise  des  betreffenden  Sprengstoffes,  welche  sich  entweder  als  eine  mehr 

*)  Die  Literatuiangiben  für  diesen  Artikel  stehen  ausD«hmswei«e  am  Ende  desselben. 
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treibende,  wie  z.  B.  bei  den  verschiedenen  Pulvern  oder  in  der  Zertrümmerung  des 
widerstehenden  Mittels,  so  beim  Nitroglycerin  und  seinen  Verwandten,  äussert. 

Demgemäss  kaim  maxk  die  Sprengstoffe  in  swei  Gruppen  einüieilen :  we  n  i  g  e  r 
sprengkräftige  und  sehr  sprengkrftftige  (brisante).  Es  liegt  aber  auf  der 
Hand,  dass  ebe  strenge  Tkennnqg  nach  diesen  Gruppen  nicht  durchfOhibar 
ist.  Wir  ziehen  es  deshalb  vor,  in  der  nachfolgenden  Abhandlung  einerseits  das 
SchwarzpuWer  und  diesem  ähnliche  und  ähnlich  wirkende  Stoffe,  andererseits  das 
Nitroglycerin,  die  Nitrocellulose  und  diesen  verwandte  Körper,  also  die  sogen* 
brisanten  Sprengstoffe  zu  bebandeln. 

I.  Gruppe  der  treibenden  Sprengstoffe  (Schwarzpulver  n.  s.  w.). 

Ueber  Erfinder  und  Zeit  der  Erfindung  des  Scbiesspulvers  giebt  die  Geschichte 
kdne  sicheren  Anhaltq»unkte  (i),  wahrscheinlich  fUlt  die  Erfindung  des  Schkss- 
pulvers  in  eine  Zeit^  wdche  unserer  jetsigen  iSdtrechnung  voranging.  Die  be- 
kannte Ersäblnng,  nadi  weldier  ein  dentsdier  Mttnch,  Bnraouy  Scbwabz,  ge- 
legentlich alchymistischer  Versuche  das  Schiesspulver  im  Jahre  1320  erfunden 
habe,  erwies  sich  als  nicht  stichhaltig.  Aber  auch  die  Annahme,  dass  die  Chinesen 
die  Erfinder  des  Schiesspulvers  seien,  kann  mit  Sicherheit  nicht  ęemacht  werden. 
Sie  verwendeten  zwar  Salpeter  in  der  Feuerwerkerei  und  benutzten  Raketen  zur 
Vergrösserung  der  Wurfweite  ihrer  Pfeile.  Man  weiss  jedoch  nicht,  ob  ihnen 
die  explodirende  und  treibende  Wirkung,  also  die  charakteristischen  Eigenschaften 
dai  PqIv«»  bekannt  waren.  2Seht  man  letztere  in  Rücksicht^  so  dürfte  den 
Arabern  die  Erfindung  dtt  Schiesspulvers  etwa  in  den  ersten  Jahren  des  14.  Jahr- 
hunderts zuxuflchreiben  s^  Nach  einem  in  der  Petersbniger  BibÜolliek  befind- 
lichen, von  Renaud  und  Favi^.  aufgefundenen  arabischen  Manuskripte,  soll  in  eine 
hölzerne  Kanone  mit  Zündloch  (Medfaa)  eine  Mischung  von  10  Thln.  Salpeter, 

2  Kohle  und  \\  Schwefel  gel)racht  werden,  um  damit  eine  Kugel  zu  schleudern. 
In  Euroi)a  scheint  das  Schiess{)ulver  erst  gleichzeitig  mit  seiner  Anwendung  für 
Geschütze  im  Kriege  zu  Anfang  des  14.  Jahrhunderts  bekannt  geworden  zusein. 
Seine  Verwendung  als  Sprengmittel  für  Zwecke  des  Bergbaues  datirt  sogar  erst 
aus  dem  17.  Jahrhundert  Dass  die  Wirkung  des  Pulvers  auf  einer  Gasentwickdung 
beruhe,  sprach  zuerst  van  Hblmont  (s)  gegen  die  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  aus, 
und  die  Gasentwickelung  beim  Abbrennen  von  Schiesq»uhrer  untersuchten  gegen 
Ende  des  Reichen  Jahrhunderts  Bovle,  Bernoulli,  Newton  u.  A. 

Glauber  beschreibt  in  seinen  Furnis  novis  philosophicis  (164S)  ein  Pulver, 
welches  »fulminiret«,  und  das  aus  1  Thl.  Salis  Tartari,  \\  Thln.  Sulphuris  und 

3  Thln.  Salis  Nitri  zusammengerieben  werden  soll.  Als  Schmclzpulver,  mit 
welchem  nach  ihm  Mineralien  und  Metalle  geschmolzen  werden  können,  empfiehlt 
er  eine  ^Mixtur^  aus  1  Thl.  Sägespäne  von  Lindenholz,  2  Thln.  Schwefel  und 
9  Thln.  gereinigtem  und  getrodmetem  Salp^r.  Bovle  weltt  in  seiner  Schrift: 
lof  man's  great  ignorance  of  the  uses  of  natural  tiüngs«  bereits  einen  Unterschied 
in  der  Art  der  Zflndung  des  Pulvers  su  machen.  Er  sagt,  wenn  man  das  Prä- 
parat von  unten  anzttnde  (durch  allrofthliches  Erhitzen  des  Gefltases)^  so  detonire 
es,  von  oben  angezündet  detonire  es  aber  nicht  und  sei  es  zum  Schmelzen  der 
Metalle  brauchbar  (3),   

Unter  Schiesspulver  im  Allgemeinen  versteht  man  ein  mechanisches  Gemenge 
von  Kohle,  Schwefel  und  Salpeter,  welches  bei  semer  Herstellung  gekörnt  worden 
ist   Auf  eine  andere,  ältere  Anschauung  ttber  die  Natur  des  Schiesspulvers  von 
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VON  Breithaupt  (4),  wonach  dasselbe  »eine  durch  chemische  und  elektrische 
Affinität  gebundene  homogene  Masi>e<  sei,  möge  nur  als  historische  Merkwürdig- 
keit hingewiesen  werden. 

Die  Menge  der  das  Polver.  zusammensetzenden  BestandUieile  kann  schwanken 
innerhalb  gewisser  nicht  sehr  weit  auseinanderliegender  Grenzen,  welche  einer* 
seits  durch  die  Art  der  Verwendung  des  Pnlvers,  anderersdts  durdi  die  Rücksicht- 
nahme auf  die  vollständige  Verbrennung  und  grösstmögUcbe  Gasentwickelung 
gegeben  sind.  Das  Schiesspulver  setzt  sich  annähernd  zusammen  aus  2  Mol. 
Kaliumnitrat,  1  Mol.  Schwefel  und  3  Mol.  Kohle,  folglich  in  100  Thln.  aus 
74  ■.S4  Salpeter,  1184  Schwefel  und  13  32  Kohle,  und  damit  stimmen  auch  näherungs- 
weise die  Mischungsverhältnisse  der  Militär-Gewchrpulver  verschiedener  Länder: 


Deutsches 

Reich 

Russland 

England 

Frankreich*) 

Schweden 

Oesterreich 

Vereinig 
StaaMB 

Salpeter 

74 

75 

75 

74 

76 

75 

75-5 

76 

Schwefel 

10 

10 

10 

10-5 

10 

12-5 

10 

10 

Kohle 

16 

15 

15 

15-5 

15 

12-5 

14-5 

14 

Salpeter 

.Schwetel 

Kohle 

Graphit  u.  s.  w. 

78-5 

10 

11-5 

78 

12 

10 

77-04 

ll'SO 

11-80 

0-39 

77-86 

9*40 

10-96 

0-84 

78 

13 

10 

80 

14 

10 

Beim  Pulver  für  Militärgewehre  legt  man  naturgemäss  besonderen  Werth  auf 
eine  möglichst  hohe  Triebkraft,  während  man  bei  Jagdpulver  das  Augenmerk  auf 
schnelle  Entittndlichkeit  richtet  Deshalb  vermehrt  man  in  den  Sitsen  fttr  Jagd- 
pulver den  Gehalt  an  Salpeter,  auch  sieht  man  Rothkohle  der  Schwaidcohle  vor. 
In  nachstehender  Tabelle  ist  die  Zusammensetsung  einiger  Jagdpulversorten  ge- 
geben: 

Feuchtigkeit 

Deutsches  Jagdgulver 
Französisches  Jagdpulver 

_       ^    ,    ,   ,       /  77-04       11-30      11-80        0-39  0-36 
Enghsches  Jagdpulver  ^  ^^^^        ^.^  ^^.^ 

J^^fmit  Schwankohle 
^|mit  Rothkohle 

Bedeutendere  Abweichungen  in  den  MengenvexhXltnissen  der  Componenten 
treten  ein,  wenn  es  sich  um  die  Herstellung  von  Sprengpulver  handelt  Spreng- 
pulvor  soll  bei  setner  Entzflndung  eine  möglichst  grosse  Menge  Gase  entwickeln; 
es  soll  aber  auch  zu  wesentlich  billigerem  Preise  hergestellt  werden  als  die  übrigen 

Pulversorten.  Diese  Anforderungen  suchte  man  zu  erfüllen,  indem  man  den  Ge- 
halt an  Salpeter  erniedrigte,  die  Menge  des  Schwefels  oder  der  Kohle  oder  beider 
erhöhte.  Die  folgende  Tabelle,  in  welcher  neuerdings  benutzte  Sprengpulversätze 
mitgetheilt  sind,  lässt  jene  Verhältnisse  erkennen: 

Deutscher  fnuMösischer  italienischer  Satz 

Salpeter       66  63  70 

Schwefel       M  18  18 

Kohle          31-5  30  13 

In  Folge  des  geringen  Salpetergehaltes  brennen  diese  Pulversorten  langsam 
ab  und  den  gebildeten  Gasen  ist  dadurch  Gelegenheit  g^eben,  durch  Gesteins- 
ritsen  xu  entweichen,  was  bedeutende  Kraftverluste  sur  Folge  hat  Anderseits 
giebt  die  grosse  Menge  von  Kohle  Veranhssung  su  unvollsündiger  Verbrennung 


•)  Es  ift  dies  die  Miscliunj;,  welche  in  Frankreich  i866  für  das  Chassepot-Gcwchr  ein- 
geführt wurde.  Das  łueraus  hergestellte  Pulver  ftlhrt  die  Beseichnung  poudie  modele  oder 
poudK  B« 
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und  Bildung  von  Kohlenoxyd,  wodurch  die  Triebkraft  herabgeseut  wird.  Esitt 
deswegen  der  Vorschlag  gemacht  worden,  SprengpulveiBOiten  mit  muglichst 
hoben  Salpetergehalt  herzuteUeii. 

Entzflndlichkeit. 

Der  Entzündungipaiikt  des  Schiesspulvers  liegt  hinreichend  hoch,  am  eine 
vollständig  gefahrlose  Handhabong  desselben  zu  gewährleisten.  Nach  den,  aller* 
dings  schon  alten  Versuchen  von  VioLETTB  ($)  liegen  die  Entzttndungslemperaturen 
verschiedener  Fulversorten  wie  folgt: 

Entaündungstemperatur. 
Pulver  in  edagen  KSnem  Pohrentaab 

1.  Sprengpulver  370^  365** 

2.  Kriegspulver  876'  266* 

3.  Feines  Jagdpulver  ....    SSO"  267*' 

4.  Extra  feines  Jagdpulver  .    .    320**  270" 

Pulverstaub  (Mehlpulver)  entzündet  sich  also  niedriger  wie  gekörntes  Pulver. 

Es  liegen  übrigens  noch  andere  Beobachtungen  über  den  Entzündungpunkt 
von  Schiesspulver  vor,  welche  von  den  VioLEiTE'schen  Resultaten  nicht  un- 
wesentlich differiren.  So  fand  Horslev  (6)  die  Entzündungstemperatur  eines 
Kanonenpulveis  zu  600**  F.  (315f°  C),  wahrend  Lnom  mid  Diampion  fUr 
GeschUtzpulver  die  Entzündungstemperatur  zu  395%  diejenige  für  Jagdpulver  zu 
388*"  angeben. 

Das  Schiesspulver  lässt  sich  durch  Stoss,  Schlag,  Temperaturerhöhung,  durch 
brennende  oder  glühende  Körper,  sowie  durch  den  elektrischen  Funken  oder 
Strom  zur  Entzündung  bringen.  Letztere  erfolgt  durch  Stoss  oder  Schlag  von 
Eisen  auf  Eisen,  Eisen  auf  Messing  oder  Messing  aut  Messing,  nicht  so  leicht 
von  Eisen  auf  Kupfer  oder  von  Kupfer  auf  Kupfer,  Bronze  auf  Kupfer  oder 
Bronze  auf  Holz.  Brennende  Körper  bewirken  nur  dann  rasche  Entzündung, 
wenn  sie  sehr  heiss  sind.  Eine  Gas-  oder  Spiritusflamme  entzündet  Pulver  erst, 
nachdem  sie  einige  Sekunden  darauf  eingewirkt  ha^  SchtessbaumwoUe  kann  über 
Pulver  abgebrannt  werden,  ohne  dasselbe  zu  verKndem,  weil  die  Verbrennung 
der  SchiessbanmwoUe  so  rasch  vor  ńcb  gAt,  dasi  das  darunter  liegende  Pulver 
nicht  hinreichend  erwSimt  wird.  Feuerschwamm  bewirkt  die  Entzündung  des 
Pulvers  erst,  nachdem  er  zu  Kohle  verglimmt  ist  Am  zweckmässigsten  bringt 
man  Pulver  durch  glühende  Körper  zur  Entzündung,  insbesondere  durch  ins 
Glühen  versetzte  Schliessungsdrahte  aus  Platin  oder  Eisen  in  elektrischen  Leitungen. 
Der  Funke  der  Elektrisirmaschine  oder  Leydener  Flasche  wirft  die  Pulverkömer 
nur  auseinander,  ohne  sie  zu  entzünden,  es  sei  denn,  dass  durch  Einschalten 
eines  schtediten  Leiteis  (z.  B.  ein  nasser  Bindfaden)  die  Entladung  verlangsamt 
wird.  Handelt  es  sich  um  Entsflndung  mehrerer  Pulverladungen  gleichzeitig,  so 
bedient  man  sich  kräftiger  Iiiductions8tr6>me,  wie  sie  der  RHUMKORFf'sche  Apparat 
liefert.  Häu6g,  namentlich  bei  Sprengungen  unter  Wasser,  benutzt  man  zur  Ein- 
leitung der  Explosion  besondere  kleine,  mit  Knallquecksilber  geladene  Patronen, 
in  welche  die  Leitungsdrähte  geführt  sind.  Die  Drähte  werden  innerhalb  dieser 
Patronen  auf  2  Millim.  unterbrochen. 

Der  Grad  der  Entzündlichkeit  eines  Schiesspulvers  hängt  ausser  von  seiner 
Zusammensetzung  jedenfalls  auch  von  der  Dichtigkeit  und  Grösse  der  Pulver- 
kömer  und  der  Bodulfenheit  der  Kohle,  als  desjenigen  Körpers,  welcher  die 
EntsQndung  einleitet,  ab;  je  weniger  stark  eine  Kohle  gebrannt  ist,  um  so  schneller 
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fängt  sie  Feuer.  Unter  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Luftdruck  geht  die  Ent- 
zündung des  Pulvers  unter  Explosion  vor  sich.  Die  Ansichten  gehen  aber  aus- 
einander, ob  es  vortfieilhafter  ist;  die  Entxfindm^  «ner  Ladung  von  unten  oder 
von  oben  (also  unmittelbar  hinter  dem  Gescboss)  su  bewiiicen.  Das  letztgenannte 
Veifidaren,  welchem  man  den  Vorzug  zuschreibt,  dass  ein  vollständiges  Abbrennen 
der  Pulverladung  erfolgt,  war  bckanndich  bei  der  Patrone  des  Zündnadelgewehres 
zur  Anwendung  gebracht.  Die  Patronen  der  neuen  Gewehre  sind  aber  wieder 
mit  Zündung  vom  Boden  der  Patrone  aus  versehen,  ungeachtet  des  Uebelstandes, 
dass  bei  der  Abgabe  des  Schusses  Pulver  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  unver- 
brannt weggeschlcudert  wird.  Im  luftvcrdtinnten  Räume  erfolgt  die  Entzündung 
des  i'ulvers  schwerer  und  ohne  Explosion.  Nach  Blanchi  (8)  brennt  Pulver, 
«ddies  man  in  einem  Körbchen  ans  Platindeslit  in  der  LufUeere  doich  den 
electriachen  Strom  erhitzt,  nur  langsam  ab.  Die  angewendete  Erhitzungstemperatur 
wird  von  Bianchi  zu  9000**  angegeben.  Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangten  Hbeebn 
(9)  und  Abel  (10).  Lästerer  fand,  dass,  wenn  kleine  Mengen  Pulver  im  Vacuum 
bei  15—51  Millim.  Druck  mit  einem  glühenden  Platindraht  bertthrt  werden,  die 
dem  Draht  zunächst  liegenden  Körner  unter  £ntwickelung  von  Sdiwefeldämpfeo 
schmelzen  und  sich  dann  erst  entzünden. 

Die  Verbrennung  des  Pulvers  gehl  auch  vor  sich  in  einer  Atmosphäre  von 
Stickstoff  oder  Kohlensäuiegas  und  zwar  mit  derselben  Lebhaftigkeit  wie  in  der 
Luft.  Dagegen  soll  sich  Pulver  in  Wasserstoffgas  nicht  entzünden  lassen  (11). 

Verbrennungsgeschwindigkeit. 

Die  Verbrennungsgeschwindigkeit  ist  von  verschiedenen  Umständen  abhängig: 
zunächst  von  der  Beschaffenheit  der  Rohmaterialien.  Enthält  der  Salpeter  hygro- 
skopische ChlorQre,  so  wird  die  Verbrennung  in  Folge  der  vom  Pulver  auf- 
genommenen  Feuchtigkeit  verzögert;  andeneits  erhöht  eine  nicht  scharf  geglühte, 
also  wasserstofireiche  Kohle  die  Intensität  der  Verbrennung.  Auch  die  Dar- 
stellungsmethode ist  von  Einfluss:  es  verbrennt  Walzmühlenpulver  rascher  als 
Tonoenpuivor  und  dieses  wieder  schneller  als  Stampfmühlenpulver.  Die  Ver- 
brennungsgeschwindigkeit des  Pulvers  stellt  femer  im  unigekehrten  Verhältniss 
zum  spec.  Gew.,  abgerundetes  und  deshalb  diciueres  l'ulvcr  verbrennt  also  lang- 
samer als  nicht  abgerundetes.  Bei  ungekörntem  Pulver  ist  die  Verbrennung 
weniger  rasch  als  bei  gekörntem,  weil  bei  ersterem  die  Zwischenräume  zwischen 
den  einzelnen  Theikhen  klein  sind  und  deshalb  das  Durchschlagen  der  Flamme 
ńch  langsamer  vollzieht  Eckiges  Pulver  entzündet  sich  schneller  und  verbrennt 
rascher  wie  rundes,  weil  es  in  Folge  seiner  Form  mehr  Angrifipunkte  für  die 
Flamme  bietet.  Auch  der  von  den  Pulvergasen  su  Überwindende  Widerstand, 
wie  dies  beim  Abfeuern  eines  scharfen  Schusses  der  Fall  ist,  beschleunigt  die 
Verbrennungsgeschwindigkeit,  weil  sich  der  Verbrennungsprocess  in  kleinerem 
Räume  vollzieht,  und  die  entwickelte  Wärme  die  Temperatur  der  gebildeten  Gase 
erhöht  (12).  Neuerdings  wird  angegeben,  dass  die  Vergasungsdauer  von  1  Kgrm. 
Pulver        Sekunde  betrage  (13). 

Verbrennungsprocess  und  Vcrbrcnnungprodukte. 

Mit  der  Untersuchung  der  bei  der  Kxplusion  des  Pulvers  auftretenden  Gase 
sowohl,  wie  auch  des  sich  bildenden  festen  Rückstandes  haben  sich  experimentell 
zuerst  Gav-Lussac  und  Chbvrbul  (14)  befasst,  doch  führten  ihre  Versuche  zu 
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widersprechenden  Ergebnissen.  Klareren  Einblick  in  die  bd  def  Verbremiing 
des  Pulvers  sich  abspielenden  Vorgänge  gewahrte  die  Untenochung  von  BuMStM 
und  ScRiscHKOPF  (15),  lovie  diejenige  von  Lwk.  Die  enig^nannten  Autoren 
nntennchten  ein  Jagdpalver,  Link  ein  wttrttembeigiscbes  Gewehrputver  von  nach' 
stehender  Zosammensetning: 


BUMSBN  U.  SCHBCHKOPP 
jagdpalvtr 

Sdpeter  78*99 

Schwefel  9*84 

C  7-69 

„  . ,     .  H  0-41 

Kohle 


O  307 

Asche  Spur 


Wasser 


Link 
Qewdiipal' 
74-70 

12-45 
905 
0-41 
2-78 

0-60 


10000 


99*99 


Die  Umsetzung,  welche  dieses  Jagdpulver  beim  Abbrennen  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  erleidet,  drücken  Bunskn  und  Schischkoff  durch  folgendes 
Schema  aus: 


> 

9 


O 


Salpeter  0*7899 1 
Schweiel  0-09841  giebt 
Kohle  C  0-079^^  ver- 
H  0'004irbrannt 
O  0-0307)l 


n 


I» 


Rttckstand  und  Rinch  0-6806 


KjSO^ 

KjCO, 

KNO, 

K,S,0, 

(NH,),CO, 

K,S 

C 

KCNS 
S 


Gase  0-314 
zusammen  0*9946 


Gm. 


Gm« 

04227 

01264 

00372 

00327 

0H»86 

0-08I3 

0*0073 

0-0030 

0*0014 

Cbcm. 


CO, 
N 

CO 
H 

SH, 

O 


0-2012  =  101-71 
00998  =  79*40 
0*0094  B  7*49 
0^)002  3*34 
0*0018  —  1*16 
0-0014  —  1*00 


Zu  analogen  Resultaten  gelangte  auch  Link. 

Die  ilesultate  dieser  Versuche  haben  jedoch  einen  unmittelbaren  Werth  für 

die  Praxis  nicht,  weil  die  Verbrennung  des  Pulvers  in  einer  Kugelglasröhre 
unter  gewöhnlichem  Drucke  vorgenommen  wurde,  während  beim  Abfeuern  von 
Gewehren  und  Geschützen  die  Verbrennung  stets  unter  hohem  Druck  erfolgt. 

Diesem  Umstand  haben  Karoi.vi  (t6),  Vic.notti  (17),  Crak;  (18)  und  Fedo- 
Row  (19)  bei  ihren  V^ersuchen  Rechnung  getragen,  und  insbesondere  die  Ver- 
suche des  Letzteren  führen  zu  anderen  Resultaten  und  werden  auch  anders  ge- 
deutet als  nach  Bünsen  und  Schischkoff.  Feüorow  bereitet  sich  den  Pulver- 
rttckstand  dundi  Abfenon  einer  m  eine  4  Fuss  lange  GlasrOhre  eingeftigten  Pistole 
und  durch  Abfeuern  einer  kupfernen  9  pittnder  Kanone. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Pulverrückstandes 
mitgetheil^  berechnet  auf  100  Thle.  Troekensabstans. 
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Blindgeladen  mit  Ki 

0-75  Grni.               1*6  Gnu. 
.    48-25     47G1       4083  43'28 

inonentdni»  mit  8 1 

(russisch)  Ladung. 
1500  1515 

KjCOj   .  . 

.  23-44 

24-13 

30-96 

31-90 

37  00 

36-20 

.  16-53 

17-03 

19-32 

17-74 

8-28 

7-44 

IC^S   •    •  • 

.  0-97 

054 

2-49 

1-67 

3818 

39-55 

KN03  .  . 

.  5-81 

6-66 

879 

1-78 

KCNS   .  . 

.  0-54 

0*54 

0*56 

0*56 

0-38 

0*88 

S  .   .   .  . 

c    .  .  . 

.     0-88  \ 
.    4*06 1 

4-49 

305 

t  S-90 

0O9 

0*09 

1-02 

Sand,  CuO  . 

0-82 

0-23 

(NH,),CO, 

.  Spuren 

Diese  Analysenresultate  lassen  erkennen,  dass  bei  Vergrösserung  der  Ladung 
eine  vollständigere  Zersetzung  des  Pulvers  eintritt.  Je  höher  der  Druck  bei  der 
Explosion,  desto  weniger  unzersetztes  Pulver  (KNO3 -I- S -4- C),  befindet  sich  im 
Pulverrückstand  und  umsomehr  KjS  und  KjCO,  enthält  derselbe.  Dagegen  ver- 
ringert sich  der  Gehalt  an  K^SO^  und  K^S^O,.  In  gleichem  Sinne  wie  Er- 
höhung des  Drackes  wirkt  auch  eine  veriangsamte  Verbrennimg»  wie  sie  >.  B. 
dufch  Zusatz  von  Fetten  bewirkt  werden  kann. 

Fedorow  erklärt  sich  den  Vorgang  bei  der  Explosion  des  Polvers  durch  die 
Annahme,  dass  sich  zuerst  der  Schwefel  entzUndet,  wodurch  sich  Kaliumsulfat 
bildet  Der  überschüssige  Sauerstoff  verbrennt  einen  Theil  der  Kohle  zu  Kohlen- 
säure, welche  mit  dem  Stickstoff  gasförmig  entweicht.  Die  überschüssige  Kohle 
reducirt  das  Sulfat  zu  KsS^O,,  K^CO),  COg  (oder  CO),  also  im  Sinne  folgender 
Gleichungen: 

1.  SKNO,-hS-ł-C«KaSO^H-NH-CO„ 

2.  2K,S04  +  2C  »  K,S,0,  +  K,CO,  -f-  CO,. 

Ist  das  Pulver  nicht  entsprechend  dem  Verhftltniss  3KNO,+  S  +  8C  m- 
sammengesetzt,  wie  das  s.  B.  bei  dem  von  BtmsBK  und  Schischkopp  benutzten 
Jagdpnlver  der  Fall  war,  so  bildet  sich  im  ersten  Stadium  der  Verbrennung  neben 
KgSO«  auch  K,CO,. 

Beim  Verbrennen  im  offenen  Rohre  gehen  nur  die  beiden  angegebenen 
Reactionen  (Gleichung  1  u.  2)  vor  sich,  vollzieht  sich  die  Verbrennung  dagegen 
unter  Druck,  so  wirkt  die  Kohle  noch  weiter  rediicirend: 

3.  2K5S503-h3C  =  3CO,,4-2K5S-ł-2S. 

Der  freie  Schwefel  wirkt  dann  noch  auf  das  (nach  Gleichung  2)  gebildete 
Kaliumcarbonat  ein  und  zwar  wesentlich  nach  der  Gleichung: 
4.  4K,C03-ł-4S-=K,SO^-h3K,S-ł-4CO,. 

Fedorow  stützt  seine  Anschauung  durch  folgende  Ueberlegung:  Aus  der 
Zusammensetzung  des  von  ihm  benutzten  Pulvers  ergiebt  sidi,  dass  100  Thle. 
desselben  (nach  Gleichung  1)  67'9  Thle.  Rflckstand  liefern  müssen,  welcher  be- 
steht aus  54*4  K,S04-h8,  lK,CO,  +  5*4  0  oder  in  Procenten:  SOK^SO« 

+  ISKyCO,  -f-  8C.    Es  wurden  aber  (nach  Columne  5  der  vorstehenden  Tabelle) 

nur  15^  KjSO^  gefunden,  es  waren  also  65^  des  Sulfates  zersetzt.  Gemäss 
Gleichung  2  entstellt  aber  auf  2  Mol.  KaSO^  1  Mol.  KjCOs.  Die  05  Thle. 
K5SO4  entsprechen  also  25  8  Thln.  KjCOjj  die  Gesammtmenge  Kaliumcarbonat 
beträgt  deshalb  25-8  12  =  37-8,  während  der  direkte  Versuch  37-0  ergab.  In 
gleicher  Weise  lassen  sich  auch  die  übrigen  in  der  Tabelle  aufgeführten  Analysen» 
resultate  interpretiren. 
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Wärmeentwicklung  bei  der  Pulverexplosion. 
Genaue  Messungen  Ober  die  Verbremrangsteinpenitur  des  Pulvers  liegen  noch 
nicht  vor.  Bunsbm  berechnet  die  Veibrennnngstemperatnr  des  von  ihm  unter- 

w 

suchten  Jagdpulvers  aus  dem  Quotienten  — ,  worin  w  die  bei  Verbrennung  einer 

s 

bestimmten  Menge  Pulver  auftretende  Wärmemenge  und  s  die  specifische  Wärme 

der  Verbrennungsprodukte  des  Pulvers  bedeutet.  Aus  seinen  Versuchen  ergab 
sich  als  wirkliche  Verbrennungswärnic  des  l'ulvers  619'5°  und  für  s  der  Werth 
0'207.  Demnach  ist  die  Verbrennungstemperatur  jenes  Pulvers  beim  Abbrennen 
in  freier  Luft  2993°.  V^erbrennt  das  Pulver  im  geschlossenen  Räume,  so  nimmt 
s  den  Werth  0-185  an  und  demgemftss  steigt  die  Verbfennungstempeiatur  auf 
8840^ 

Bertbuot  (so)  hat  ebenftlls  versucht,  cfie  bei  der  Verbrennung  des  Pulvers 
auftretende  Wärmemenge  zu  beredinen.  Er  legt  drei  Pulversorten  von  bekannter 

Zusammensetzung  seinen  Berechnungen  zu  Grunde,  ein  Kriegs-,  ein  Jagd-  und 
ein  Sprenginilver.  Das  Kriegspulver  besteht  nach  Rerthelot  aus  78"8  Salpeter, 
12'85  Schwefel  und  8'55  Kohle,  und  der  Vurgang  bei  seiner  Verbrennung  soll 
sich  durch  folgende  chemische  (ileichung  versinnbilcllichcn  lassen: 

8KNü,-H  6-5S  4-  löC  =  4K,SÜ4  -h  2-7öK,CO,  -h  1-25K,S  -H  8N, 

-I-11-6CO,-hO-76CO. 
Danach  liefert  1  Kgrm.  dieses  Pulvers  bd  der  Verbrennung  6S2Ö00  CaL 
und  2S5  Liter  Gase.  Nimmt  man  an,  dass  sofort  nach  der  Verbrennung  alle 
Verbrennungsprodukle  ga^itirmig  sind,  so  erhöht  sich  das  Gesammtgasvolumen 
auf  314  Liter. 

Das  Jagdpulver  hat  die  Zusammensetzung  81*9  Kalisalpeter,  10*9  Schwefel 
und  79  Kohle.    Die  Zersetzung  wird  ausgedruckt  durch: 

8KNO3-H6S  -f-  13C  =  5KjS0^  4- 2K2CO3  -|-K,S -H  8N -h  llCOj. 

Es  berechnen  sich  für  dieses  Pulver  bei  seiner  Verbrennung  644ÜÜÜ  Cal. 
und  216  Liter  bezw.  bei  angenommener  Vergasung  sämmtlicher  Verbrennungs- 
produkte 806  Liter  Gas. 

Em  Sprengpulver  v<m  der  Zusammensetsung  65  Salpeter,  SO  Schwefel, 
15  Kohle  setste  sich  in  die  Produkte: 

KN0s-ł-2S-ł-  4C  =  2CO,  +  2CO-hK,Sh-N„ 
um  und  liefert  380000  Cal.,  sowie  ihb  bezw.  426  Liter  Gas 

Verbrennt  ein  Spreng-Pulver,  welches  besteht  aus  64"5  Salpeter,  10'5  Schwefel 
und  24  0  Kohlenstoß',  also  ein  Pulver  mit  überschüssigem  Kohlenstofi,  so  findet 
folgende  Umsetzung  statt: 

KN0,4- S -4- 6C  =  6CO  4- K,S  +  Nj ; 
es  werden  4S9400  Cal.  entwickelt  und  510  resp.  5S3  Liter  Gas  gebildet 

B1RTHIŁ0T  kommt  EU  dem  Schlüsse  dass  Kriegs-  und  Jagdpulver  in  Hin- 
sicht auf  Leistung  mechanischer  Arbeit  den  anderen  Pulversorten  weit  voran- 
stdien,  insonderhót  dann,  wenn  das  Pulver  in  einem  Raum  verbrenn^  den  es 
vollständig  erfiillt^  wie  bei  Sprengladungen  und  Sprenggeschossen.  Wesentlich 
complicirter  gestalten  sich  aber  die  Verhältnisse,  wenn  die  Uebertragung  der 
lebendigen  Kraft  nach  und  nach  und  während  der  Entbindung  stattfindet,  wie 
z.  B.  bei  Abgabe  eines  scharten  Schusses,  weil  hierbei  Dissociationserschcinungen 
mit  zur  Geltung  kommen.  Es  mag  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  Berthelot's 
Zersetzungsgleichungen  und  die  daran  geknüpften  Berechnungen  durchaus  nidit 
ebwnrfstrei  sind;  J.  Thomsin  (ai)  bezeichnet  dieselben  als  geradesu  fehwh. 
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Als  Mulss  fllr  die  beim  Abbrennen  veitchiedener  zu  vergleichenden  Pulver- 
Sorten  geleistete  Arbeit  kann  das  Produkt  aus  den  entwickelten  Gas*  und  Wärme- 
mengen benutzt  werden.  Nach  J.  Franzl  (22)  liefert  1  Kgrm.  Schwarzpulver  in 
einem  Würfet  von  100  Millim.  Kantenlänge  beim  Abbrennen  in  Sekunde  eine 
Arbeit  von  Aber  200000  Meter-Kgrm. 

DEBUs'sche  Arbeiten. 
Ein  wescntliclicr  Fortschritt  in  der  Erkenntniss  der  sich  bei  der  Explosion 
des  Pulvers  abspielenden  Vorgänge  ist  durch  die  Arbeiten  von  Üebls  (23)  ge- 
macht worden.  Die  Ergebnisse  seiner  Versuche  lassen  sich  wie  tolgt  zusammen- 
fkssen:  Von  Noble  und  Abel  (24)  wurden  4  Fulversorten  aus  der  Fabrik  von 
Waltham  Abbby  und  zwar  ein  sogen.  Kiesdpnlver  (Btbbk  Fowdre),  ein  grobkltaniges 
Pulver  für  gesogene  Kanonen,  ein  feinkörniges  Kriegspulver  und  än  feinkömiges 
Bflchsenpolver  analysirt  und  deren  Verbrennungsprodnkte  untersucht.  Die  Ver- 
brennung erfolgte  in  starkwandigen  Stahlcylindem,  welche  1  bezw.  0*5  Kgrm. 
Pulver  fassen  konnten.  In  den  luftdicht  verschlossenen  Cylindem  wurde  die 
Explosion  durch  den  elektrischen  Funken  bewirkt.  Die  mittlere  Zusammen- 
setzung dieser  Pulver  lässt  sich  durch  die  Formel  IGKNU, -h  21*I8C -4- 6  63S 
ausdrücken  und  die  Verbrennung  im  NoBLE-AeEL'schen  Apparate  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

16KNO,  H-  21c  +  5S  a  5K,CO|  -I-  K1SD4  +  SK^S,  -f-  18C0,  -h  3  CO  -h  8N,. 

Der  Rest  des  ScWefels  (1*68  At)  verbindet  sich  theilweise  mit  dem  Wasser- 
stoff der  Kohle,  theilweise  mit  dem  Eisen  des  Apparates.  Die  gebräuchlichen 
Militär-  und  Jagdpulver  enthalten  auf  16  Mol,  Salpeter  13—22  At.  Kohlenstoff 
und  6 — 8'4  At.  Schwefel.  Die  Verbrennungsprodukte  eines  aus  Salpeter,  reinem 
Kohlenstoff  und  Schwefel  zusatiunengesetzten  Pulvers  sind  also  kohlensaures  und 
schwefelsaures  Kali,  zweifach  Schwefelkalium,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Stickstoff.  Die  relativen  Mengen  dieser  Verbrennungsprodukte  sind  nur  von  der 
Zusammensetzung  des  Pulvers,  aber  nicht  von  dem  während  der  Verbrennung 
herrschenden  Drucke  abhängig.  Auch  die  Art  der  Verbrennongsprodukte  hängt, 
wie  schon  Karolyi  (35)  ausgesprochen,  und  me  es  die  Versuche  von  Noble  und 
Abel  bestätigten,  nicht  vom  Drucke,  sondern  nur  von  der  Zusammensetzung  des 
Pulvers  ab.  Waren  doch  Druckunterschiede  von  13 — 27  Tonnen  (1  Tonne 
=  lOlG  Kgrm.)  auf  den  Quadratzoll  (1  Zoll  engl.  =  25  9  Millim.)  ohne  bemerk- 
baren Eintluss  auf  die  Qualität  der  Verbrennungsprodukte  geblieben.  Auch  die 
gewöhnlichen  Jagd-  und  Militärpulver  liefern  in  der  Hauptsache  die  nämlichen 
Verbrennungsprodukte,  nur  bleibt  zu  berücksichtigen,  dass  die  bei  ihrer  Herstellung 
verwendete  Kohle  ausser  Kohlenstoff  auch  noch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ent- 
hält Es  bildet  sich  deshalb  bei  der  Verbrennung  des  Pulvers  auch  Wasserdampf. 
Enthält  nun  ein  Pulver  einen  Uebeischuss  an  Kohlenstoff  also  mehr  als  durch 
den  Sauerstoff  der  Kohle  zu  Kohlensäure  oxydirt  werden  kann,  so  zeriegt  der- 
selbe die  in  der  Kohle  enthaltene  Feuchtigkeit,  sowie  das  bei  der  Verbrennung 
ans  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gebildete  Wasser,  und  die  Verbrennimgsgase  ent- 
halten relativ  grosse  Mengen  von  Kohlenoxyd,  Wasserstoft  und  Schwefelwasserstoff. 

Nach  Dehus  setzt  sich  die  Pulververbrennung  aus  zwei  verschiedenen,  hinter- 
einander   verlaufenden    Processen    zusammen:    einem  Oxydationsprocess, 
während  dessen  schwefelsaures  und  kohlensaures  Kali,  Kohlensäure,  Stickstoff 
und  vielleicht  auch  Kohlencn^d  gebildet  wird,  und  einem  Reductionsprocess 
bei  welchem  unveränderter  Kohlenstoff  reducirend  auf  das  beim  Oxjdationsvoigang 
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gebildete  Kalium.sulfat  und  freier  Schwefel  zersetzend  auf  das  Kaliumcarbonat 
einwirkt.  Während  dieses  zweiten  Verbrennungsstadiums  bildet  sich  also  das 
Kaliumbisulńd.  Der  zuerst  verlaufende  Oxydationsprocess  tritt  im  Augenblick 
nach  der  Entsüodung  ein  und  ist  als  eigentliche  Explosion  des  Pulvers  auf- 
so&flsen.  Die  Pulverbrennung  erreicht  mit  ihm  ihr  Ende,  venn,  wie  s.  B.  beim 
Platzen  einer  Bombe,  in  Folge  der  Zerstreuung  der  Verbrennungsprodukte  diese 
nicht  mehr  auf  einander  wirken  können.  Dieses  erste  Stadium  der  Pulver- 
Verbrennung  verläuft  auch  bei  Schiesspulvem  von  relativ  sehr  verschiedener  Zu- 
sammensetzung  nach  der  Gleichung 

IOKNO3     8C  -t-  3S  =  2K3CO3  H-  SKjSO,     GCO,  +  SN, 
oder  unter  der  Annahme,  dass  sich  zugleich  auch  Kohlcnoxyd  bildet: 

I6KNO3+  13C  -ł-  5S  =  3K5CÜ3,  -f-  5K,S04  -ł-  9COj-t-  CO-ł-  öN,. 

In  beiden  Gleichungen  stehen  Pulverbestandtheile  und  Verbrennungsprodukte 
nahe  in  demselben  Verhftltniss. 

Anders  gestaltet  sich  die  Sachlage,  wenn,  wie  in  einem  Geschätzt  oder  Ge> 
wehrlauf,  die  nach  obigen  Gleichungen  gebildet«»  Verbrennungsprodukte  in  ^r 
Glühhitze  in  Berührung  mit  flberschOssigem  KoliIenstofT  und  Schwefel  bleiben: 
es  findet  ein  Reductionsprocess  statt.  Die  Gase  dehnen  sich  aus  und  bewegen 
das  Geschoss;  sie  verriclUen  also  Arbeit  und  vermindern  dadurch  ihre  Spannkraft 
Durch  die  sich  bei  der  Einwirkung  des  Schwefels  auf  das  Kaliumcarbonat  und 
der  Kohle  auf  das  Sulfat  entwickelnde  Kohlensäure  wird  jedoch  dieser  Verlust 
an  Spannkraft,  wenigstens  zum  grossen  Theil,  infolge  Vergrösserung  des  Gas- 
volnmens  wieder  ausgeglichen  und  dadurch  zu  rascher  AbfitU  des  Druckes  während 
der  Bewegung  der  Kugel  im  Laufe  verhindert  Dieser  Reductionsprocess  ver- 
mittelt also  die  Umsetzung  der  Wärme  der  festen  Verbvennungsprodukte  in 
Energie  der  GasmolekUle.  Der  Kohlenstoff  könnte,  wenn  in  nicht  zu  grossem 
Ueberschusse  vorhanden,  und  wenn  das  Rohr  nicht  zu  kurz  wäre,  durch  den 
Sauerstoff  des  Kaliumsulfates  vollständig  verbrannt  werden.  In  der  Praxis  wird 
indessen  der  Reductionsprocess  selten  zu  völligem  Abschluss  gelangen,  weil  die 
Kugel  den  Lauf  verlassen  hat,  ehe  diese  verhältnissmässig  langsam  sich  vollziehen- 
den Umsetzungen  ihr  Ende  erreicht  haben.  Der  Reductionsvorgang  im  zweiten 
Akte  der  Pulververbrennung  lässt  sich  folgendermassen  formultren: 
4KsS0« +7C«e2KsCO,-l-SKaS,  +  5CO„  und 
4K,C0,  -f-  7S  «  KiSO«  -1-  3K,S,  4CO|. 

Ausserdem  muss  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  in  Folge 
von  Dissodation  freier  Sauerstoff  auftritt  und  oxydirend  auf  das  Kaliumbisulfid 
wirkt.  Diesem  sich  ebenfalls  wahrend  des  zweiten  Stadiums  der  Verbrennung 
vollziehenden  Vorgange  kann  durch  die  Gleichung 

KjCO,  -H  KjS^  4-  O;  =  SKjSO^  H-  CO2 
Ausdruck  gegeben  werden.  Die  Entstehung  des  Kohlenoxyds  kann,  abgesehen 
von  der  dordi  dbefschflsugen  KtMenstoff  erfolgten  Zeriegung  von  Wasseidampf, 
mit  Hilfe  eitaer  sekundären  Reaction  —  Reducdon  von  Kohlensäure  durch 
Kohlenstoff  oder  Schwefelkalium  — >  erklärt  und  jenes  Gas  demnach  als  Neben- 
produkt betrachtet  werden. 

Die  Bildung  der  Hauptprodukte  bei  der  Pulvere]q>losion  findet  ihre  Er- 
läuterung durch  die  drei  einfachen  Reactionen: 

4KN0s  4-  5C  =  2K,C05  -h  3CO,  +  2N, 
2KNO3  -h  C  H-  S  =  Kj,SO,  -ł-  CO._;  4- 
2KN0,  H-  3C  4-  2S  =  K,S,  4-  aCO,  4-  N,. 
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Betddmet  man  rMsń  dem  Vondilage  von  Dbbus  in  dies««  Gleichungen 
4KNO,  +  5C  mit  P,  SKNO^-I-  C  -i-  S  mit  Q  and  den  Ausdrack  2KNO, 
+  3C  -t-  SS  mit  R,  so  lassen  sich  alle  Sorten  Schiesspulver  von  lationdler  Zu- 
sammensetzung als  Mischungen  der  Sätze  P,  Q  und  R  in  veischiedenen  Mengen- 
verhältnissen betrachten  und  die  Eigenschaftea  der  Pulver  VOD  den  Eigenschaften 
dieser  3  Sätze  ableiten.  Die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  setzt  sich  also  SU« 
sammen  aus  der  Verbrennung  der  drei  in  ihm  angenommenen  Sätze. 

Nimmt  man  ein  Pulver  an,  welches  aus  16  Mol.  Salpeter,  v-Atomen  Kohlen- 
stoft'  und  c-Atomen  Schwefel  besteht,  so  kann  das  bei  der  Verbrennung  ent- 
wickelte Gasvolutnen  nach  der  Gleichung 

beredmet  weiden. 

Unter  Zugnindel^ung  des  Granungewichtes  giebt  dann  Vm,  wie  viel  Cbcm. 
Gas  eine  Pulvermenge  obiger  Zusammensetzung  bei  der  Verbrennung  entwickelt 
Die  Wärmemenge,  welche  erzeugt  wird,  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 

JV-=  1827154  —  169257  —  8788*. 
worin  IV  die  Zahl  der  Calorien  angiebt,  welche  von  einem  Pulver  vorstehender 

Zusammensetzung  entwickelt  werden. 

Gesetzt  z.  B.,  man  habe  ein  Pulver,  welches  besteht  aus 

I6KNO3  4-  20-7 C  H-  6-8S  =  2082  Grm., 
so  ist   r-,  •  11190  «  545736  Cbcm. 

14 

Dieses  Gasvolumen  wird  von  2082  Grm.  Pulver  entwickelt,  also  von  1  Grm. 

Für  die  Wärmemenge  eigiebt  sich 

fV^  1287154  —  16935-90-7  —  8788<6-8  =  1417048  Cal., 
folglich,  da  diese  Würmemenge  wiederom  von  S08S  Grm.  Pulver  gebildet  wird,  fttr 

1  Grm.  =  -  680-6  Cal. 

Allgemein  lisst  steh  hieraus  schliessen,  dass  in  jedem  Pulver  mit  dem 
Kohlenstoff  und  Schwefel  die  Gasmenge  zu-  und  die  Wärmemenge  abnimmt. 

Für  die  Sätze  P,  Q  und  R  eigeben  sich  nun  folgende  Gas-  und  Wärme* 
mengen  unter  Zugrundelegung  je  von  1  Grm.  dieser  Sätze: 

Gm  in  Oicni.  Wlmwinenfe  in  CiL  Ftadnkt  too  Gas-  und  Wäimenengen 
P    ....    241  802  193442 

Q  ,    .    .    .    181-9  823-9  149867 

R    .    .    .    .    206-4  529-94  157092 

Das   Produkt  von  Gas-  und  Wärmemenge  ist  der  Leistungsfähigkeit  des 
Pulvers  pro{)ortional.    Q  entspricht  die  kleinste  Gas-  und  grösste  Wärmemenge, 
R  die  grösste  Gas-  und  kleinste  Wärmemenge.    Die  Leistungsfähigkeit  von  1  Grm 
jeder  der  Sätze  steht  im  Verhältniss  der  Zahlen 

Q    :    R    :    P     —  Q  :  R  :  P 
149867:157093:198443  «  100:104*8:139, 
woraus  folgt,  dass  eine  Pulveisorte  bei  Vergleichung  gleicher  Gewichte  eine 
um  so  gr^issere  Energie  besitien  wird,,  je  mehr  sie  von  dem  Satze  P  enthält 
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Eüie  mteressante  Uebenicht  in  Besog  auf  Zmammensetiiiiig  (ausgedrflckt 
durch  die  Sätse  P,  Q  und  R)^  sowie  besflgUch  ihrer  Energie  gieht  die  folgende 
Tabelle: 

SEmanuncnscttung      Relative  Energie 
BeMichaimg  des  PdItos  r^^K  von  1  Gm». 

Preussisches  Kriegspulver   2  3    .   .   .  179358 

Rassisches  Kriegspulver   2  1  3...  177030 

Oesterreicfaisches  Krięgspulver  ....  3  4  4...  171600 

Französisches  Kriegepulver   2  5  4...  171340 

Schweizer  Satz   2  2  3    ...  175100 

Deutsches  und  französisches  Jagdpulver  .  2  5  2   ...  171300 

Franzöfflsches  Sprengpolver   0  0  1    ...  157092 

Der  Satz  Q  verbrennt  schneller  als  wie  Satz  P  odnr  R;  demgemäss  leistet 
er  seine  Arbeit  in  kürzerer  Zeil,  wirkt  aber  mehr  stossartig  und  greift  desshalb 
das  Metall  der  Geschütze  auf  mechanischem  Wege  mehr  an,  als  die  beiden 
anderen  Sätze.  Der  verhältnissmässighohe  Schwefelgehalt  von  R  hat  zur  Folge, 
dass  dieser  Satz  das  Metall  der  Geschütze  chemisch  mehr  angreift.  Der  Satz  R 
erscheint  pecuniär  dann  sehr  vortheilhaft,  wenn  der  Preis  des  Schwefels  weniger 
als  ^  von  dem  des  Salpeters  betrigt  Er  ist  snm  Sprengen  zu  empfehlen,  wo  sein 
hótier  Schwefelgehalt  nicht  sdiädlich  wirkt.  Nach  Dbbus  steht  diese  dieoretische 
Folgenmg  in  Uebereinstimmung  mit  «ner  rodirere  hundert  Jahre  alten  Erfahrung. 
In  Frankreich  werden  awei  Sprengpalversorten  fabricirt,  die  eine,  welche  einen 
Ueberschuss  an  Kohle  und  Schwefel  hat,  ist  zur  Ausfuhr  bestimmt,  die  andeie 
hat  die  Zusammensetzung  von  Satz  R  und  wird  im  Lande  verbraucht. 

Es  ist  im  Vorstehenden  erwähnt  worden,  dass  die  Energie  eines  Pulvers  um 
so  grösser  ist,  je  mehr  dasselbe  von  dem  Satze  P  enthält  Dies  legt  die  Frage 
nahe,  warum  man  Uberhaupt  Mischungen  der  Sätze  P,  Q  und  R  als  Schiess- 
pnlver  verwendet  und  nicht  den  Satz  P  allem.  Nadi  Dbbus  der  Grund 
hiertttr  darin,  dass  der  Sats  P  keinen  Schwefel  enthalt.  Der  Schwefel  vermittelt 
alMHT  die  &itsflnduQg  des  Schiesspulvers  und  beschleunigt  dessen  Verbrennung, 
der  brennende  Schwefel  erhitzt  das  Gemisch  von  Salpeter  und  Kohle  auf  die 
Reactionstemperatur.  Eine  Mischung  von  Kohle  und  Salpeter  ist  weniger  leicht 
entzündlich  als  eine  solche,  die  neben  diesen  beiden  Substanzen  noch  Schwefel 
enthält.  Die  Rolle,  welche  der  Schwefel  bei  der  Entzündung  des  l^uhers  spielt, 
erklärt  auch,  warum  Pulver,  im  luftleeren  Raum  erhitzt,  nicht  explodirt.  Der 
Schwefel  schmilzt  und  verdampit  im  Vacuum,  die  von  aussen  zugeführte  Wärme 
wird  zum  grössten  Theil  htasu  verbraucht  Der  Schwefel  kann  sich  im  luft- 
leeren Raum  nicht  entzOnden  und  desshalb  erreichen  Salpeter  und  Kohle  die 
Reactionstemperatur  nicht  Indem  die  Schwefetflamme  sich  zwischen  den  Pulver- 
kömem  verbreitet  imd  an  allen  Stellen  der  Pulvermasse  fast  gleichzeitig  die 
Verbrennung  einleitet,  wird  die  Explosion  bewirkt.  Unter  hohem  Druck  wird 
die  Verbrennung  des  Schicsspulvers  beschleunigt;  je  grösser  der  Druck,  desto 
dichter  und  heisser  und  damit  auch  um  so  wirksamer  wird  die  Schwefelflammc. 

Auch  die  Dauer  der  Verbrennung  einer  Mischung  von  Kohle  und  Salpeter 
wird  durch  Zusatz  von  Schwefel  verringert.  Der  Versuch  lehrt,  dass,  wenn  man 
dem  Pnlver  durch  Schvrefelkohlensloff  den  Schwefel  entzieht,  dieses  entschwefelte 
Pulver  sehr  viel  langsamer  verbrenn^  als  das  schwefelhaltige  von  im  Übrigen 
gidcher  2Stt8ammensetzuąg. 

Es  bleibt  aber  zu  berOck^htigen,  dass  mit  sunehmendem  Schwefelgehalt 
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die  Energie  des  Pulvers  abnimmt;   man  wird  sich  desshalb  bestreben,  die 

Scbwefelmenge  so  klein  wie  möglich  zu  bemessen.  In  den  besten  Pulversorten 
schwankt  der  Schwefelgehalt  zwischen  5  und  9  Atomen  auf  16  Mol.  Salpeter. 

Zu  den  schwefelarmen  Pulvern  gehört  auch  das  sogen.  HEiDEMANN'sche 
Cacaopulver  (26),  welches  aus  etwa  79  Thln.  Salpeter,  18  Thln.  Kohle  und 
nur  3  Thln.  Schwefel  besteht.  Dieses  Präparat  ist  also  wesentlich  schwefelärmer 
als  die  gewöhnlichen  Pulversorten.  Bei  der  Herstellung  dieses  Pulvers  war  ver- 
muthlich  der  Gedanke  roaasągebend,  die  EntittndUchkeit  so  verringern  und  das 
Pulver  dadurch  für  schwere  Geschütze  verwendtiar  zu  machen.  Dieses  Qel  bat 
man  erracbt,  denn  man  muss  vor  das  Cacaopulver  in  den  Geschttbsen  eine 
Schicht  gewöhnliches  Schiesspuiver  legen,  um  es  zur  Entzündung  zu  bringen^ 
Einmal  entzündet,  soll  es  gleichmässiger,  vollständiger  und  mit  grösserer  Energie- 
entwicklung verbrennen  als  die  c^ewöhnlichen  Pulversorten.  Das  sogen.  Cacao- 
pulver enthält  an  Stelle  von  Kohle  Stroh  (also  CelUilose).  Das  Stroh  wird  erhitzt, 
bis  es  chokoladebraune  Farbe  angenommen  hat  und  besteht  in  diesem  Zustande 
aus  rund  50^  Kohlenstoff  und  50^  Sauer-  und  VVasserstofi,  im  Verhältniss  wie  sie 
im  Wasser  vothanden  sind.  Es  hat  mehr  Aehnlichkeit  mit  Lignit  als  mit  Holz- 
kohle. Das  Cacaopulver  ist  von  hellbrauner  Farbe  und  erhielt  daher  seinen  Namen. 
Das  Cacaopulver  verbrennt  wie  das  gewöhnliche  Schiesspulver,  insofern  der 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  der  Cellulosc  bei  der  Verbrennung  als  Wasser  abge- 
schieden werden  und  die  Kohle  mit  dem  Salpeter  und  Schwefel  in  gewöhnlicher 
Weise  sich  umsetzt.  Doch  sind  Kohle,  Schwefel  und  Sal[)eter  in  solchem  Ver- 
hältniss vorhanden,  dass  sich  kein  Schwcfelkalium  bilden  kann.  1  Grm.  dieses 
Pulvers,  für  das  sich  die  Formel  I6KNO3-+-  17  GC -H  1'6S  berechnet,  liefert 
bei  der  Verbrennung  228  8  Cbcm.  Gas  und  SOG  Cal.,  demgemäss  ist  seine  relative 
Energie  184413,  also  grösser  wie  diejenigen  der  gewöhnlichen  Schwarzpulver. 
Es  s«  Übrigens  betont  dass  dieses  Pulver,  um  sdne  volle  Eneigie  zu  entwickeln, 
8— 3f  Feuchtigkeit  enthalten  muss.  Sieht  man  von  dem  Sauerstoff*  und  Wasser- 
stoffgehalt ab,  so  llsst  sich  die  Zusammensetzung  des  Cacaopulvers  durch  das 
Schema  2  P  4-  Q  ausdrüdcen.  Diese  Zusammensetzung  erklärt  nach  dem  Ge- 
sagten ohne  Weiteres  die  grosse  Energie  dieses  Pulvers. 

Nach  Debus  lassen  sich  die  quantitativen  Beziehungen  zwischen  den  Be- 
standtheilen  und  den  bei  vollständiger  Verbrennung  des  Pulvers  sich  bildenden 
Produkten  durch  eine  Gleichung  ausdrücken.  Werden  mit  x,y  und  z  positive 
Zahlen  und  mit  a  die  Anzahl  der  Moleküle  Kohlenoxyd,  welche  bei  der  Ver- 
brennung einer  aus  x  Molekülen  Salpeter,  y  Atomen  Kohlenstoff  und  z  Atomen 
Schwefel  bestehenden  Pulvers  sich  bilden,  bezeichnet,  so  besteht  folgende 
Relation: 

^(4*  -ł-  8/  —  16*  —  4a)K,CO, 

-ł-  ,V(20*  -       -+-  4s  -ł-  8a)K,S04 

(—  IOjt  -¥^y  -+■  12s  —  4dr)K2S, 
+         ix  H-  %Qy  -h  16*  —  24a)CO, 

-h  aCÜ 


xKNO,  -ł-^C  +  «S  = 


Nimmt  man  den  Gehalt  an  Salpeter  mit  16  Mol.  als  constant  an  und  lässt 
nur  Kohlenstoff  und  Schwefel  variabel,  sieht  man  femer  von  dem  Kohlenoxyd 
als  Nebenprodukt  bei  der  Verbrennung  ab  und  setzt  also  «  s  0,  so  vereinfacht 
sich  die  Gleichung  zu 
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16KN0,  -h      -h  sS  — 


Ä(64  +  »j»  —  16*)K,C0g 
+  ^(830  —  V^y  +  4«)KtS04 
-+-  A(—  160  -i-  ąy  -4-  12«)K,S, 
H-         64  H-  «Qy  +  16«)CO, 

Drfldct  man  nun  die  Grössen  x,  y  und  z  statt  durch  Zahlen  duich  Linien 
aus,  so  ergiebt  sich  die  nachstehend  gezeichnete  DreiecksfläGhe  als  geometrische 
Coostruction  dieser  Gleichung  (Fig.  319). 

Die  Werthe  der  Coordinaten  der 
Punkte  dieser  Fläche,  in  die  zuletzt 
angegebene  Gleichung  für  y  und  z  ein- 
geführt, befriedigen  diesdbe.  Die  Zo- 
sammenietsang  aller  Pulveitorten  lisst 
sich  durch  die  Coordinaten  der  Punkte 
dieser  Dreiecksfliche  BCD  darstellen. 
Eckpunkt  B  entspricht  dem  Satze  Q, 
Eckpunkt  C  dem  Satze  R  und  Eckpunkt 
D  dem  Satze  P.  Also  entspricht  Eck- 
punkt dem  Pulver,  welches  die  grosste 
Wärme-  und  kleinste  Gasmenge,  Eck- 
punkt C  demjenigen,  welches  die  grösste 
Gas-  und  kleinste  Wärmemenge,  und 
Eckpunkt  J>  dem  Pulver,  welches  die 
grönte  Eoeigie  bd  der  Verbrennung 
entwickelt.  Die  Punkte  der  Seiten  des 
Dreiecks  BC,  CD  und  DB  entsprechen 
den  Mischungen  der  Sätze  Q  und  K, 
R  und  P,  sowie  P  und  Q. 

Die  Punkte  der  Fläche  des  Dreiecks  entsprechen  Mischungen  der  Sätze  P, 
Q  und  K.  Je  näher  ein  Punkt  dem  Eckpunkt  D  liegt,  um  so  mehr  enthält 
das  betreffende  Pulver  von  Satz  P  und  um  so  grösser  ist  seine  Leistungsfähigkeit. 
lAasi  kann  also  aus  der  Lage  emes  Punktes  auf  der  Dreiecksflftche  die  Zusammen* 
setsnng  und  Eigenschaften  des  ihm  entsprechenden  Pulvers  erkennen. 

Auf  eine  von  Nickel  (27)  mitgetheUte  Anwendung  der  DKBus'schen  graphi- 
sehen  Darstellung  für  Pulver,  welche  keinen  reinen  Kohlenstoff  enthalten,  sondern 
z.  B.  eine  Kohle  mit  nur  80^  C.,  sowie  auf  die  graphochemische  Berechnung 
des  Schiesspulvers  des  gleichen  Autors  (27  a),  sei  hierdurch  hingewiesen.  Abge- 
sehen von  der  richtigen  und  zweckentsprechenden  Dosirung  der  drei  Pulver- 
bestandtheile  sind  Reinheit  und  sorgfaltige  Verarbeitung  der  letzteren  die  wesent- 
Hchsten  Bedingungen  zur  &zielung  eines  guten  Pulvers. 
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Fabrikatioa  des  Schiesspulver  1.  Rohmaterialica 

Zw  Heistdhnig  des  Sdiiesiindvm  wiid  «usschBesslieh  Kalisalpeter  angcweadeL  Der 
Matnmaalpcler  ist  in  Folge  keiner  Umctftheit  und  seiner  Flhigkett^  aus  der  Luft  Feachtigkeit 
anzuziehen,  lur  Pulverfabrikation  ungeeignet.  Der  Kalisalpeter  (Conversionssalpetet)  wird  den 
Pulverfabriken  heutzutage  so  rein  geliefert,  dass  wohl  die  früher  allgemein  von  den  Pulver» 
CAfikca  vorgcnoomeae  Lintena^  des  Sa^teteis  aicistens  iaW^;idl  kommen  dltofte. 

la  der  cagUsdieB  Fahrofibrik  so  Waltham^Abbej  wurde  der  Salpeter  doidi  włedeifaohet 
Attflttsctti  IbystaSisircabsseii  und  Answaschea  soweit  geieia^t,  dass  er  nidit  die  geiiafst» 
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RcAction  »uf  Chlor  mehr  (;<-ib,  dann  in  gelinder  Hitze  geschmolzen  und  in  Brode  g^jOWCB, 
welche  vor  dem  Salpetermchl  wohl  den  Voriug  haben,  dass  sie  völlig  trocken  «;ind  und  hleihcn 
(28).  Nach  dem  Liuitcrungsvcrfahren  der  königlichen  Pulverfabrik  Spandau  wird  aus  Kohsalpetcr 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  und  Auswaschen  Salpetennehl  hergestellt,  welches,  schliess- 
lidi  onter  BemilsuDg  wanner  Luft,  getrodcnet  wM.  Zw  besserai  Abccheidimg  der  Unreinie« 
keiten  aus  der  Roblauge  wird  diese  mit  einer  geringen  Menge  Leimlösung  geklärt  (29). 

In  Folge  lies  hoben  Reinheitsgrades,  welchen  der  heutzutage  den  Pulverfabriken  von  den 
chemischen  Fabriken  gelieferte  Salpeter  besitzt,  sind  naturgemU«.«;  auch  die  in  den  Pulverfabriken 
früher  Üblich  gewesenen  Methoden  zur  Prüfung  des  Salpeters  auf  KcmhcU  überflüssig  geworden. 
Eine  wlterige  LOsuDg  solchen  Salpeters  xeigt,  mit  SilbcmitratltSctmg  vertetst,  cmneitt  nur  geringe 
TMboqgi  und  die  geringen  Mengen  vcn  Kalk  «nd  llignerin  knien  sidt  nm^ltdbir  dordi 
Anummiumoxalat  hcz\w.  Ammoniumphosphat  nicht  nachweisen,  weil  die  concentrirte  Salpeter- 
lösang  die  Ausfällung  verhindert.  Wird  vom  Chemiker  die  Bestimmung  dieser  Spuren  von 
fremden  Beimischungen  dennoch  verlangt,  so  empfiehlt  es  sich,  das  Verfahren  von  FRESENIUS 
(30)  zur  BettimuMiDg  des  Wassergehaltes,  des  in  Wasser  unlfldidien  ROekstMides,  des  OdoiSt 
KalkeS)  der  Magnesia  und  des  Natrons  ansnwenden. 

Als  Beweis  der  ausserordentlichen  Reinheit  eines  soldien  zur  Sdiiet^vlvcffidKikalHm  bn- 
stlmmten  Salpeters  diene  eine  von  Fresenii;s  (L  c.)  aaągefBhrte  Analyse: 

Salpctersaurcs  Kali  99*8124 

Salpetersaures  Natron     ....  0*0207 

Salpetersawe  Migne«»  ....  0*0098 

Salpetenamer  Kalk   0*0006 

Chlomatrium  0O18A 

Unlöslicher  Rückstand   ....  0D8I0 

Feuchtigkeit  O'IMQ 

100  0000 

FItr  Zwedw  der Pulyeridirihatłon  witdftstauiscIiUessIidisicałeaiteberStangensebwefel 
Tcrwendet,  wckben  man  duidi  Unsdimdsen  and  Filtration  durch  Siebe  Unteit  und  dann 

pulverisirt.  Schwcfelblomen  sind  ibies  Gehaltes  an  Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure  wegen, 
deren  Beseitigung  mehr  Kosten  verursacht  als  Läutern  und  Pulverisiren  des  Stangenschwefels, 
fUr  die  Pulverfabrikation  ungeeignet.  Auch  beim  Stangcnschwefel  muss  darauf  geachtet  werden, 
dass  er  keine  Säuren  cntldüt,  beim  Verbrennen  keine  Asche  hinterlässt  und  frei  Ton  Arsen  isL 
Die  beste  Kohle  ftr  die  SchiesspnlYer&brikation  ist  die|enige,  ivdche  am  leichtesten  sidt 
entzQndet,  am  raschesten  Teibrennt  und  die  geringste  Menge  Asche  hinterlässt.  Ausser  der  Art 
des  PflanrenstofTes,  welcher  verkohlt  wird,  kommt  aber  auch  die  Art  der  Verkohlung  in  Be- 
tracht. Kin  einfaches,  wenn  .lucli  nicht  gerade  genaues  Verfahren  hat  Proüst  angegeben,  um 
Kohle  auf  ihre  Tauglichkeit  zur  Schiesspulverfabrikatiou  zu  prüfen.  Man  füllt  kleine  kupferne 
Rubren  von  €  Centim.  Unge  und  6  Millim.  Weite  mit  einer  ionigen  Misdumg  von  4  Gtin. 
Salpeter  und  etwa  0*8  Gnn.  Kohle  veisduedener  Fflansen,  giebt  etwas  Bfdilpidver  auf  und 
aflndet  das  Gemisch  an,  man  beobachtet  die  Dauer  der  Verbrennung  und  wägt  den  ROclutand. 
Als  beste  gilt  diejenige  Kohle,  welche  mit  Salpeter  gemischt  am  raschesten  verbrennt  und  WO* 
bei  der  geringste  Rückstand  verbleibt.    Einen  Vergleich  ermöglicht  die  folgende  Tabelle: 


Gemenge  aus 

Dauer  der 

Gewicht  des 

Gemenge  aus 

D.Tuer  der 

Gewicht  des 

4  Gnn.  Salpeter 

und  0-775  Grm. 

Verbrennung 

RUdcstandes 

4  Gm.  Salpeter 

und  0-775  Grm. 

Verbrennung 

Rückstandes 

Kohle  von 

in  Sekunden 

in  Gim. 

Kohle  von 

in  Sekunden 

m  Qnn. 

Hanfttängehi  . 

.  .  10 

0-775 

Pimentstingeln 

.  .  S6 

2425 

AsphodiliUngdn 

.  .  10 

0-775 

Maisstroll      .  . 

.  .  S6 

S-45 

Weinreben    .  . 

.  .  IS 

1-275 

K'i-stanienholz  . 

.  •  26 

2-825 

Erbsenstingeln  . 

.  .  18 

1-355 

Nussbaiunholz  . 

.  .  29 

8-18 

Fichtenholz  .  . 

.  .  17 

1-936 

Maiskörnern 

.  .  45 

2-774 

Faulbaianbolł 

.  .  M 

1-55 

Steinkohlen  .  . 

.  .  50 

2-90 

SpindelbMunliolB 

.  .  21 

1-746 

8-10 

Hndhols    .  . 

.  .  SO 

1-986 
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Je  reicher  das  Holz  an  Cellulose  ist,  eine  um  so  brauchbarere  Kohle  wird  man  erhalten, 
und  desshalb  wihlt  man  für  Zwecke  der  Pnudt  auch  weiche  und  leichte  HOlzer. 

In  DeuIccUaiid  benotst  man  tor  Hcrstellang  von  PolmkoUe  luniplAdilidi  FwiBww»-, 
Weiden*  and  Ericnholz,  in  Oesterreich  Hundsbecr»,  Hasel»  oad  Erleohols,  in  der  Sehwds  nor 


Linden-  und  Spindclbauniholz,  in  Spanien  Oleander,  Taxu'-,  Weiden,  Hanfstängel  und  Reben, 
in  Italien  nur  ilanfstäni;el,  lo  England  neben  Faulbaum-  und  Weidenholz  noch  Kornelkirschen 
oad  Erlen«  Wie  cni^flicli,  sind  die  einseinen  Hoissorten  huptsicblidi  der  Prodnction  der 
Tersdkiedenen  Under  an  dicaea  Htflsetn  angepassl;  es  «nd  alles  Weicbliflber,  aber  die  Ana- 
beute  an  Koiile  ans  Urnen  ist  pas  voacUedeo. 

Da  die  Dicke  des  zur  Verkohlung  bestimmten  Holzes  Einfluss  auf  die  EntzUndlichkeit  der 
Kohle  hat,  so  verwendet  man  am  lieb<.ten  Zweite  von  2  6  Ccntim.  Dicke,  etwas  stärkere  Zweige 
werden  gespalten.  Auch  soll  das  iiolz  nur  im  Frühling  geschlagen  werden,  wenn  die  Bäume 
in  Yolieai  Safin  stehen,  und  dieser  aim  an  Selsen  ist 

Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Hob  veriraiUt  wird,  bceinflusst  die  Aosbeole  an  KoUe 
in  dem  Sinne,  daas  mit  steigender  Temperatnr  die  Kohleansbeale  almimmt,  and  swar  erniedrigt 

sich  dieselbe  zwischen  250  und  1500"  von  86  auf  15  8>  Umgekehrt  nimmt  mit  steigender  Ver- 
kohlungstemperatuT  der  KohlenstofTgehalt  der  sich  erflehenden  Kohle  zu.  Die  bei  niedrigster 
Temperatur  (270°)  hergestellte  Kohle  ist  braunroth,  etwas  zeireiblich  und  fuhrt  den  Namen  Roth« 
koUe.  Rei  840*  wird  die  KoUe  sdiwars,  and  die  bei  dieser  oder  littherer  Temperatur  erhaltene 
Kohle  heisst  Sehwarskohle.  KoUe,  die  bei  Temperaturen  Ton  1000»  ISOO"  bergcstdlt  ist, 
widersteht  dem  Reiben,  ist  »ehr  h;irt  inid  tiefschwarz.  Während  des  Verlcohlungsprocesses  ver- 
ringert sich  das  specifisclie  Gewicht  des  Holzes  anfänglich,  bi«-  dasselbe  mit  der  Bildunj;  der 
Rothkohle  sein  Minimum  erreicht,  von  da  ab  nimmt  mit  steigender  Temperatur  auch  die  Dich- 
tigkeit der  Kohle  su  und  erreicht  bei  1500°  etwa  das  Maximum  mit  1-869. 

Aach  die  EntsündUchkeit  der  Kohle  sowie  ihre  FlUugkeit,  den  Salpeter  su  zersetscn,  hängt 
ab  von  der  Temperatar,  bei  wdcher  die  Verkoldong  durchgeftthit  worde.  Die  lelehteit  entsOndp 

liehe  Kohle  ist  diejenige  des  Weidenschwammes,  welche  sich  schon  bei  300*  von  selbst  ent- 
zündet. Mit  cler  Zunahme  der  bei  der  V'erk'>hliinc;  innegehnltenen  Temperatur  vermindert  sich 
die  EntzUndlichkeit  der  Kohle.  Das  Gleiche  ^ilt  für  die  Zcrsetrbarkeit  des  Salpeters  durch 
Kohle,  welche  mit  der  Steigerung  der  Temperatur  während  des  Verkohlungsprocesses  abnimmt 
Mischt  man  Holskohk  mit  Schwefel,  so  erfolgt  die  EntsOndung  des  Gemisches  bei  viel  niedri> 
gerer  Temperatar  als  di^enige  der  Kc^  alieb,  aber  auch  hierbei  kommt  in  Betndit,  bei  wie 
hoher  Temperatur  die  Kohle  gewonnen  wurde. 

Die  IlerKtellung  zur  Pulverfabrikation  dienender  Kohle  kann,  wie  die  Holzkohlengewinnung 
überhaupt,  m  .Meilern,  Gruben,  Oefen,  Kesseln  oder  Cylindern  bewirkt  werden.  Hier  möge 
le^Hch  die  Veiliohlang  in  Qrliadem  kunc  besprochen  werden,  weil  nur  diese  lieutBulage  flir 
die  Sehwarspulverfabrikation  von  Wichtigkeit  ist 

Die  Verkohliing  des  Hobes  in  Cylindern  wird  cntAvcdcr  dadurch  bewirkt,  dass  man  die 
Cylinder  durch  direktes  Feuer  von  unten  erhitzt,  oder  indem  man  Wasserdampf  oder  Gase  SOf 
die  zur  Verkohlung  nöthigc  Temperatur  bringt  und  in  die  Cylinder  einleitet. 

Als  Beispiel  für  die  C/Nndervcrkohlung  mit  direkter  Feuerung  dienen  die  in  Fig.  SSO  ab> 
gebiUetni  Einrichtangen  von  Ls  Boochkt. 

Im  Verkohlungsraume  befinden  sich  12  Feuerungen.  Die  Uber  den  Feuerungen  liegenden 
Eiscnblechcylinder  .1  sind  2  Meter  lang  und  O  f>7  Meter  weit,  sie  liegen  horizontal  Uber  der 
Feuerung,  sind  nur  an  ihren  Enden  unterstutzt,  und  je  2  Cylinder  werden  gemeinschaftlich  durch 
eine  Feuerung  geheizt.  Die  Flamme  schlägt  swischen  beiden  Cylindern  empor,  umspult  sie  nach 
rechts  besw.  links,  und  die  Verbrennungapiodukte  entweichen  nach  unten  in  einen  Omal,  welcher 
sum  Sehomslein  fUhrt.  Auf  der  Seite  nach  der  Feuerung  sind  die  Cylinder  mit  Thon  beschlagen, 
um  sie  vor  dem  Durdiłircnncn  zu  schützen  und  zu  bewirken,  dass  sie  sich  gleichmhstjj^er  erhitzen; 
sie  sind  an  beiden  Fnden  mit  Deckeln  geschlossen.  Durch  die  hinteren,  fest  eingeschraubten 
Deckel  B  sind  4  Rohren  von  O'l  Meter  Weite  geführt.  Das  Rohr  c,  an  welches  das  Kupferrohr/ 
angesetzt  ist,  dient  cur  Uebcrftihraog  der  floditigcn  Produkte  nach  C.  Die  übrigen  Rohre  dimen 


die  lefrff^enannte   Holrart.     In    Frankreich   verwendet   man   neben   Faulbaum-  noch  Pappel-, 
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tum  Probeziehen,  was  in  der  Art  bewirkt  wird,  dass  man  Holtstäbe  in  diese  Rohre  einschiebt 
und  an  ihnen  den  Fortgang  der  Verkohlung  beobachtet  Die  vordere  Ocffnung  des  Cylinders 
wird  durch  einen  Vorscticr  verschlossen,  welcher  aus  2  Scheiben  besteht,  deren  Zwischenraum 
entsprechend  abgedichtet  wird.  Das  Chargiren  der  Cylinder  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
das  Holz  in  einzelnen  Stäben  oder  in  mit  Strohseilen  zusammengebundenen  Bündeln  einschiebt, 
das  Seil  ablöst  und  die  sich  ergebenden  Lücken  nachfüllt.  Die  Erhitzung  der  Cylinder  wird 
langsam  von  vom  nach  hinten  bewirkt,  und  der  Verkohlungsprocess  beansprucht  im  Ganzen 
etwa  12  Stunden.  Ist  die  Heizung  beendet,  so  werden  die  Thüren  zur  Feuerung  und  zum  Asch- 
fall, sowie  den  Umfassungsgebäuden  geöffnet,  damit  der  Apparat  abkühlen  kann.  Am  folgenden 
Tage  werden  die  vorderen  Deckel  der  Cylinder  abgenommen  und  die  Kohlen  in  neben  den 
Oefen  stehende  eiserne  Behälter  (Dämpfer)  zum  Zwecke  völliger  Abkühlung  gebracht.  Letztere 
werden  durch  Verkitten  des  aufgelegten  Deckels  luftdicht  verschlossen.    Die  UcberfÜhrung  der 


während  der  Verkohlung  bildenden  dampfförmigen  Destillationsprodukte  möglichst  rasch  ent- 
weichen können,  weil  dieselben  Veranlassung  geben  zur  Bildung  schwer  verbrennlichcn  Glanz- 
russes,  welcher  die  Kohle  überzieht  und  ihre  Entzündbarkeit  herabsetzt.  Man  ftlhrt  desshalb 
diese  Destillationsproduktc  auch  wohl  direkt  aus  den  Cylindern  in  die  Feuemng.  Der  Betrieb 
dieser  fest  eingemauerten  Cylinder  ist  meist  ein  discontinuirlichcr;  um  ihn  continuirlich  zu  ge- 
stalten, ladet  man  wohl  auch  Blcchcylinder  ausserhalb  des  Ofens  mit  Holz,  schiebt  einen  solchen 
in  die  Retorte,  zieht  ihn  nach  Beendigung  des  Processes  mit  der  Kohle  wieder  heraus  und  ersetzt 
ihn  sofort  durch  einen  neuen  Cylinder.  Oder  aber  man  bedient  sich  der  Oefcn  mit  beweglichen 
Cylindern,  welche  gestatten,  ausserhalb  des  Ofens  mit  Holz  geladene  Cylinder,  mit  Verschluss- 
deckel am  vorderen  Ende,  auf  Schienen  in  den  Ofen  zu  schieben. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  der  beschriebenen  Art  der  Verkohlung  in  Folge  der  Ver- 
schiedenheit der  Temperatur,  welcher  das  in  der  Mitte  der  Cylinder  und  das  an  den  Wandungen 
derselben  befindliche  Holz  ausgesetzt  ist,  keine  Kohle  von  einheitlicher  Zusammensetzung  und 
Beschaffenheit  erhalten  wird.  Thatsächlich  bildet  sich  neben  Schwarzkohle  auch  immer  Roth- 
kohle, welch  letztere  bis  fast  zu  einem  Drittel  der  Gesammtausbeute  steigen  kann.  Uro  jedoch 
stets  eine  Kohle  von  thunlichst  gleichmässiger  Bcschaflfenhcit  zu  erhalten,  —  ein  für  die  Pulver- 
fabrikation sehr  wichtiger  Gesichtspunkt  —  muss  darauf  geachtet  werden,  dass  das  Arbeitsverfahren 
bei  der  Herstellung  der  Kohle  stets  gleichmässig  innegehalten  werde.  Da  es  sich  gezeigt  hat, 
dass  Pulver,  zu  dessen  Bereitung  eine  Kohle  verwendet  wurde,  deren  Gewicht  mehr  als  30  ß 
vom  Gewichte  des  angewendeten,  völlig  ausgetrockneten  Holzes  betrug,  die  Haltbarkeit  der  Ge- 
schütze beeinträchtigte,  während  für  das  Pulver  der  Handfeuerwaffen  noch  mit  Vortheil  eine  Kohle 
mit  40  8  ursprünglichen  Holzgewichtes  benutzt  werden  konnte,  so  ist  für  die  preussische 
Pulverfabrikation  29  ^  als  normale  Vcrkohlungsstufe  festgesetzt  worden,  mit  zulässigen  Abweichungen 
von  1  %  mehr  und  weniger.  Ausserdem  werden  im  weiteren  Verlaufe  der  Fabrikation  die  ver- 
schiedenen Kohlen  so  vermengt,  dass  eine  Mischkohle  von  normaler  Vcrkohlungsstufe  erreicht  wird. 

Geleitet  von  dem  Bestreben,  ein  möglichst  glcichmässiges  Produkt  bei  der  Cylinder- 
verkohlung  zu  erhalten,  hat  schon  1847  Violette  vorgeschlagen,  die  Verkohlung  durch  Über- 
hitzten Wasserdaropf  zu  bewirken.    Der  Vioi-ETTE'sche  Apparat  ist  in  Fig.  321  abgebildet. 


(Ch.  320.) 


Kohlen  in  dieDäm- 
pfer  muss  rasch 
bewerkstelligt  wer- 
den ,  damit  die 
noch  nicht  völlig 
.abgekühlte  Kohle 
keine  Gelegenheit 
liat ,  sich  zu  ent- 
zünden oder  Feuch- 
tigkeit aus  der  Luft 
.anzuziehen.  Auch 
ist  dafür  Sorge  zu 
tragen,  dass  die  sich 
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cc  ist  ein  DampfUberhitzer,  welcher  seinen  Dampf  durch  Hahn  x  aus  dem  Dampfkessel 
erhält  Das  Daroptrohr  des  Ueberhitzers  mUndet  bei  e  in  den  äusseren  Cylinder  aa,  welcher 
lediglich  als  Gehäuse  für  den  inneren  Cylinder  bb  dient,  in  welch'  letzterem  die  Verkohlung  be- 
wirkt wird.  Der  durch  eiserne  Klammem  gestützte  Cylinder  hb,  Welcher  im  Cylinder  aa  in 
geeigneter  Weise  befestigt  ist,  ist  an  seinem  vorderen  Ende  offen,  während  Cylinder  aa  durch 
einen  Deckel  nach  vorne  geschlossen  werden  kann.  Nach  rückwärts  sind  beide  Cylinder  ge- 
schlossen. Ist  der  DampfUberhitzer  auf  die  gewünschte  Temperatur  gebracht  (die  Verkohlungs- 
temperatur  soll  nahe  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  liegen),  so  wird  der  mit  25—30  Kilogrm. 
Faulbaumholz  geladene  siebförmig  durchlöcherte  Cylinder  A  in  Cylinder  bb  eingeschoben  und 
Cylinder  aa,  sowie  die  Thür  in 
der  Ummauenmg  des  Apparates 
geschlossen.  Nun  lässt  man  durch 
den  Ueberhitzer  Dampf  einströ- 
men; dieser  füllt  den  Zwischen- 
raum zwischen  Cylinder  aa  und 
bb,  tritt  am  vorderen  Ende  von 
bb  in  den  Siebcylinder  A  und 
bewirkt  die  Verkohlung.  Der  mit 
den  Destillationsprodukten  des 
Holzes  beladenc  Dampf  ent- 
weicht durch  das  am  hinteren 
Boden  des  Cylinders  bb  einge- 
setzte Kupferrohr  g.  Entweicht 
der  Dampf  ungefärbt  und  geruch- 
los >  was  nach  etwa  2  Stunden 
vom  Beginn  der  Destillation  an 
gerechnet  der  Fall  ist,  so  zeigt 
dies  das  Ende  der  Verkohlung 
an.  Es  wird  darauf  der  Dampf 
abgestellt,  die  Thürcn  werden 
geöffnet  und  man  bringt  vor  die 
Oeffnung  des  äusseren  Cylinders 
horizontal  einen  Cylinder  aus  Eisenblech,  welcher  die  Oefłrłung  von  aa  abschliesst.  Dieser  Eisen- 
blechcylinder  dient  als  AbkUhlungsgefäss  für  die  Kohle.  Durch  das  Rohr  wird  eine  eiserne 
Stange  eingeführt  und  mit  dieser  das  Kohlcngehäusc  in  das  Abkühlungsgcf^ss  gedrückt.  Sofort 
nach  dem  Entleeren  wird  der  Apparat  wieder  mit  Holz  beschickt.  Je  nach  der  Temperatur, 
welche  man  dem  Dampf  giebt,  hat  man  es  in  der  Hand,  Roth-  oder  Schwarzkohle  zu  erzeugen 
und  zwar  Kohle  von  völlig  gleichmässiger  Zusammensetzung,  doch  wird  dem  Verfahren  der  Vor- 
wurf zu  grosser  Kostspieligkeit  gemacht. 

Ein  wesentlicher  Fortschritt  in  der  Herstellung  und  namentlich  auch  im  Kühlen  der  Pulver- 
kohle scheint  durch  das  Verfahren  von  W.  Güttler  (31)  gemacht  zu  sein.  Die  Schwierig- 
keiten, welche  sich  der  Erzeugung  einer  Pulverkohlc  von  bestimmtem  Procentgehalt,  sowie  der 
in  der  neueren  Pulverfabrikation  vielfach  angewendeten  Verkohlung  von  Torf,  Stroh,  Hanf, 
Flachs,  Holzstoff  und  dergl.  entgegenstellen,  sollen  nach  dem  GüTTLER'schen  Verfahren  beseitigt 
sein,  und  ebenso  ist  jede  Selbstentzündung  der  Kolile  ausgeschlossen.  Nach  Güttler  soll 
Kohlensäure  (oder  möglichst  sauerstoffarme  Verbrennungsprodukte,  Kalkofengase  u.  s.  w.)  zur  Ver- 
kohlung  in  heissem,  wie  auch  zur  Abkühlung  in  kaltem  Zustande  in  die  Retorten  geleitet  werden. 
Hierdurch  ist  rasche  Verkohlung  und  Abkühlung  möglich,  die  Kohle  wird  mit  Kohlensäure 
gesättigt,  kann  demnach  beim  Zerkleinem  Luft  in  grösseren  Mengen  nicht  plötzlich  absorbiren 
und  ist  dadurch  vor  Selbstentzündung  geschützt.  Durch  die  Einwirkung  des  stetig  einströmen- 
den heissen  Gases  wird  die  Verkohlung  des  HoLces  auch  im  Innern  gleichmässig  vollzogen 
und  in  Folge  der  Möglichkeit,  jeden  Augenblick  durch  Einleiten  kalter  Kohlensäure,  ohne  Ent- 
xUndung  befürchten  zu  müssen,  den  Verkohlungsprocess  unterbrechen  zu  können,  erxielt  man 
Kohle  von  genau  begrenzter  und  gewünschter  Beschaffenheit. 
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Die  Fig.  822  bis  324  zeigen  den  GÖTTLER'schen  Ofen  mit  der  äusseren  Muffel  M,  dem 
Verkohlungscylinder  C  und  der  Kohlenhrommcl  7,  in  welcher  sich  noch  eine  perforirte  Trommel 

zwecks  bequemen  Bcschickeos  be- 
Schnitt  ri^    A  D.  r- 1     m  findet.  Der  im  Feuerraum  liegende 

Ueberhitzer  S  erhält  das  Gas  durch 
Rohr  r  und  Alhrt  es  durch  in 
den  Cylinder  C,  von  wo  es  mit 
den  Destillationsprodukten  durch  r, 
entweicht.  Die  Rohre  sind  lösbar 
mit  dem  Deckel  Z>,  verbunden  und 
die  andere  Seite  des  Cylinders  ist 
durch  den  Deckel  Z>j  verschlossen. 
Die  Feuergase  ziehen  über  den 
Erhitier  S,  die  FeuerbrUcke  F  und 
die  Muffel  M  durch  die  FUchse 
•  •  •  ''"ch  dem  Schorn- 
stein E,  Nach  Vollendung  der 
durch  Wärme-  und  Druckmesser 
regulirbaren  Verkohlung  wird  das 
Feuer  entfernt,  die  Löcher  /j, 
/,  .  .  .  (Fig.  324)  in  den  Muffel- 
dcckeln  geöffnet,  der  Schieber  X 
aufgezogen  und  so  zwischen  Muflel 
und  Verkohlungscylinder  kalte  Luft 
eingesaugt,  während  gleichzeitig 
kalte  Kohlensäure  durch  das  Rohr 
r,  in  das  Innere  des  Cylinders 
geleitet  wird.  Dieselben  Behelfe 
können  auch  während  des  Ver- 


(Cb.<332.)  I 
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kohlungsprocesses  mit  Vortheil  an 
gewendet  werden. 

Der  GÜTTLER  sche  Ofen  wird 
von  O.  GuTTMANN  (32)  günstig 
beurtheilt. 


Kleinen,  Mengen,  Dichten. 

Bei  der  Schiesspulverfabrikation  ist  besonders  darauf  zu  achten,  dass  die  einzelnen  Be- 
standtheile  möglichst  fein  zerkleinert,  aufs  Innigste  gemischt  und  ihnen  die  genügende  Dichte 
ertheilt  werde.  Hiervon  ist  wesentlich  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  abhängig.  Man  kann  diese 
3  Operationen  entweder  zusammen  oder  getrennt  vornehmen. 

Das  Kleinen,  Mengen  und  Dichten  des  Pulversatzes  in  einer  Operation  kann  mittelst 
Stampfwerken  oder  Walz-  oder  KollermUhlcn  geschehen.   Stampfwcrkc  wurden  schon  im  15.  Jahr- 
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hundert  zur  Pulverfabrikation  verwendet.    Die  Einrichtung  eines  Stampfwerkes  ist  aus  Fig.  835 
und  326  ersichtlich: 

Neben  einander  sind  eine  Reihe  von  Stampf  löchern  (Mörser)  aa,  gewöhnlich  7 — 10,  an- 
geordnet. Zumeist  befinden  sich  xwei  solche  Reihen  (Stampfsätzc)  im  Stampfwerk.  Die  Stampf- 
löcher sind  von  kugelförmiger  Gestalt,  der  Rand  trichterförmig  erweitert  und  in  einen  schweren 
Klotz  Eichen-  oder  Buchenholz  ausgehöhlt.  In  den  Boden  eines  jeden  Stampfloches  ist  ein  StUck 
hartes  Holz  c  eingesetzt,  sodass  die  Stösse  des  Stempels  auf  die  Himseitc  desselben  erfolgen. 
In  jedem  Stampfloch  können  ein  oder  mehicre  Stempel  (Stampfer,  Schiesser)  ä  auf  und  nieder 
bewegt  werden.  Diese  Stempel  sind  von  parallelepipedischer  Form,  aus  Buchen-  oder  Ahom- 
holz  geschnitten  und  tragen  an  ihrem  unteren  Ende  einen  aus  gewöhnlicher  Bronce  oder  Pbos- 
phorbroDce  bimförmig  geformten  Schuh.  Die  bewegende  Kraft  wird  auf  eine  Daumcnwelle  AB 
Ubertragen,  welche  in  bekannter  Weise  die  Stempel 
abwechselnd  hebt  und  fallen  lässt.  In  die  Stampf- 
löcher wird  zuerst  die  Kohle  in  Stücken  gebracht, 
mit  etwas  Wasser  befeuchtet  und  nun  giebt  man 
soviel  Schläge,  dass  sich  die  Kohle  in  einen  zarten 
Brei  verwandelt;  hierauf  wird  Schwefel  und  Salpeter 
in  Pulverform  zugefügt,  wieder  angefeuchtet  und 
das  Stampfwerk  abermals  bis  zur  völligen  Mischung 
der  Masse  in  Bewegung  gesetzt  In  Folge  der 
kugelförmigen  Gestalt  der  Stampflöcher  fällt  die 
Masse  nach  dem  Heben  des  Stempels  immer  wieder 
unter  diesen  zurtick.  Die  Beschickung  eines  einzelnen 
Stampf loches  beträgt  8—12  Kgrm.  Wichtig  für 
gutes  Durchmischen  ist  die  durch  den  Wasserzusatz 

bewirkte  richtige  Consistenz  des  Pulversatr.es,  er  soll  sich  wie  feuchte  Erde  anfUhlen.    Um  die 
Wirkungen  einer  zufälligen  Explosion  möglichst  abzuschwächen,  sind  die  Stampfwerke  in  ganz 
leichten  Gebäuden  aufgestellt;  auch  sind  häufig  Einrichtungen  getroffen,  um  die  Stampiwerke 
unter  Wasser  setzen  zu  können.    Die  Construktion  der  Walzen-  oder  KollermUhlcn  fUr  Zwecke 
der  Pulverfabrikation  ist  im 
Princip    dieselbe    wie  für 
viele  andere  industrielle  Be- 
triebe. Zwei  vertikale  Läufer 
aus  Marmor,  Gusseisen  oder 
Bronce  bewegen   sich  im 
Kreise  auf  einem  marmor- 
nen  oder  eisernen  Boden 
und   zerquetschen   die  auf 
letzterem  ausgebreitete  Pul- 
vermasse.   Hölzerne  Strei- 
cher,   welche    hinter  den 
Läufern  herschleifen,  krat- 
zen die  Masse  auf,  durch- 
mischen  und   fuhren  die- 
selbe wieder  unter  die  Läu- 
fer.   Die  auf  dem  Boden  ausgebreiteten  Ingredienzien  werden  zuerst  trocken  gekleint  und  dann 
mit  2  §  Wasser  befeuchtet,  was  wiederholt  werden  muss,  sobald  sich  Staub  bildet.  Das  Befeuchten 
geschieht  von  Hand  oder  mit  einer  hinter  dem  Läufer  angebrachten  Giessvorrichtung.   Im  Ganzen 
werden  etwa  7  j  Wasser  zum  Anfeuchten  verwendet.    Ist  das  Kleinen  und  Mischen  genügend 
bewerkstelligt,  was  man  an  dem  salbenartigen  Zustand  der  Masse  erkennt,  so  lässt  man  die  Läufer 
langsamer  gehen.    Dadurch  werden  die  einzelnen  Theile  der  Masse  längere  Zeit  gepresst  und 
erhalten  eine  rweckmässige  Dichte.    Man  darf,  um  genügende  Dichte  des  Pulverkuchens  xu  er- 
halten, nicht  zu  grosse  Mengen  Masse  auf  einmal  unter  die  Läufer  bringen,  nicht  mehr  als  20 
bis  30  Kgrm. 


/l 
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Um  die  beim  Arbeiten  in  einer  Operation  auftretenden  häufigen  Explosionen  zu  ver- 
mindern, sovinc  besseres  Zerkleinem  der  Kohle  und  des  Schwefels  tu  ermöglichen,  hat  man  das 
Kleinen,  Mengen  und  Dichten  in  getrennten  Operationen  vorgenommen.  Abgesehen  von  Stainpf- 
und  Walzmtlhlen  wird  hierbei  das  Kleinen  auch  in  Pulvcrisirtrommeln  bewirkt  (Revolutions- 
verfahren  1791  von  Cakny  angegeben,  von  Chaptai.  verbessert),  Fig.  327  lassen  die  Einrichtung 
einer  solchen  Pulvcrisir-  oder  Brechtrommel  erkennen. 

Auf  der  Achse  BB  ist  eine  Trommel  montirt,  welche  entweder  aus  Eichenholz  gebaut  ist 
oder  von  starkem  Sohlicdcr  gebildet  wird,  welches  Uber  ein  cylindrischcs  liolzgestcll  gespannt 
ist.  Im  ersteren  Falle  ist  die  innere  Fläche  der  Trommel  mit  .Sohlleder  überzogen,  auf  welchem 
12  nach  innen  scharfkantige  Holzleisten  //  angebracht  sind,  welche  aber  so  flache  Winkel  an 
der  Basis  haben,  dass  sich  kein  Piüversatz  daran  festsetzen  kann.  Das  Eintragen  und  Entleeren 
der  Beschickung  geschieht  durch  eine  OefTnung,  welche  während  des  Kleinens  durch  den  mittels 
broncener  Schmubtnrmitter  oiler  Riegel  zu  befe<.tiporn1cn  hOlrorncn  Deckel  aói  J  geschlossen  werden 


Wie  bereits  hervorgehoben,  hängt  die  Qualität  des  Pulvers  sehr  wesentlich  von  der  Art  des 
Mengens  seiner  Bestandtheiie  ab  und  zwar  kommt  auch  die  Zeitdauer  des  Mengens,  sowie  die 
Anzahl  der  Umdrehungen  des  Mengapparates  in  Betracht.  Mit  der  Dauer  des  Mengens  nimmt 
die  Dichtigkeit  des  Pulvers  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  stetig  ab  (nach  Spandauer  Versuchen 
war  die  Dichtigkeit  nach  1  Stunde  48  Minuten  1*63,  nach  9  Stunden  36  Minuten  1*80),  und 
das  Gemenge  lässt  sich  deshalb  besser  pressen,  giebt  ein  sich  schneller  entzündendes  und  auch 
besser  transportables  Produkt.  Ferner  wirken  wenige  aber  rasche  Umdrehungen  des  Mengapparates 
vortheilhafter  auf  den  Satz  als  langsame,  und  es  kann  die  fehlende  Geschwindigkeit  nicht  etwa 
durch  die  Zahl  der  Umdrehungen  ersetzt  werden.  Das  Mengen  wird  entweder  in  Trommeln 
oder  WalzmUhlen  vorgenommen  von  ähnlicher  Construction  wie  die  oben  beschriebenen.  Auch  das 
kuhische  Gewicht  des  Pulversatzes  nimmt  in  Folge  des  Mengens  ab:  nach  französischen  Unter- 
suchungen betrug  dasselbe  nach  der  l.  Stunde  0"394,  nach  der  12.  Stunde  aber  nur  noch  0"357. 

Es  folgt  nun  das  Dichten  oder  Pressen  des  Pulversatzes,  welche  Operation  indessen  ge- 
sondert nur  dort  ausgeführt  wird,  wo  das  Kleinen  und  Mengen  in  Trommeln  geschieht.  Um 
den  Pulversatz  dichten  zu  können,  muss  derselbe  zuerst  angefeuchtet  werden.  Dies  geschieht 
auf  besonderen  Tischen,  Uber  welchen  sich  besondere  Messgefässe  befinden,  welche  gestatten, 
die  zum  Anfeuchten  zu  verwendende  Menge  Wasser  genau  zu  bestimmen.  Der  Pulversatz  wird 
auf  einem  Tische  gleichmässig  ausgebreitet,  nach  und  nach  mit  10^  Wasser  angefeuchtet,  gut 
durchgearbeitet,  damit  sich  das  Wasser  möglichst  gleichmässig  in  der  Masse  verthcilt  und  nun 
sofort  unter  die  Presse  gebracht  Das  Dichten  wird  entweder  in  Walzwerken  oder  unter  Pressen 
vorgenommen.  Die  Walzwerke  finden  zumeist  in  deutschen  und  französischen  PulvermUhlen 
Anwendung.  Das  Walzwerk  besteht  aus  einer  unteren  hölzernen  und  einer  oberen  broncenen 
Walze,  welch  letztere  sich  im  Ständerwerk  auf  und  ab  bewegen  und  durch  ein  Hebelwerk  mit 
einem  Gewicht  von  bis  zu  25000  Kgrm.  gegen  die  untere  Walze  drUcken  lässt.  Das  Walzwerk 
wird  durch  eine  dritte  broncene  Walze,  welche  unter  der  hölzernen  liegt,  durch  Friction  an- 
getrieben. Zwischen  den  beiden  oberen  Walzen  geht  ein  Uber  LeitroUen  geführtes  Band  ohne 
Ende  hindurch,  auf  welchem  sich  zur  Aufnahme  des  angefeuchteten  Satzes  ein  hölzerner  Kasten 
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befindet  Dieter  M  Torae  mit  einer  Oeffiiung  nit  Schieber  Tendten,  an  welcher  du  in  Be- 
wegung befindliche  Baad  eine  durch  eine  vorstehende  Bürste  stets  in  der  Dicke  ron  S6  MIIM«*- 
gehaltenen  Schicht  des  Satzes  zwisclicn  die  Waben  fuhrt,  wo  sie  während  der  langsamen  Um- 
drehung zu  einem  6'5  Millim.  dicken  Kuchen  von  dem  Aussehen  und  fast  der  Härte  des  Thon- 
tdiiefen  ranmmengepresit  werden.  Dieier  Knchen  wird  stUdcweiie  Tom  Bande  ohne  Ende  in  ein 
bereit  stdiendeB  Gelkas  abeifllbrt.  WUnend  des  Dichtens  verBert  der  Pnhcnsls  i— 1^1  Wasser. 

Das  Dichten  in  hjdzaalisehen  oder  Sduanbcnpressen,  wdcfacs  Ver&hren  ttlnigens  kaum 
aehr  in  grosserem  Maassslabe  angewendet  werden  durfte,  wird  so  gehandhallt,  dan  man  den 

Satz  auf  Kupferplatten  von   1  x  0'5  Meter  in  9  Millim.  dicker  Schicht  ausbreitet,  (in  einen 
hölzernen  Rahmen  bringt  und  mit  einem  Stück  feuchter  Leinwand  bedeckt.    In  dieser  Reihen- 
folge bringt  man  etwa  25  Lagen  übereinander  und  presst  jede  Schicht  auf  etwa  2  Millim.  zu- 
— "    Durch  die  Opeiatioo  des  KOmens  beswedrt  nan  einmal,  dem  Fahrer  eine  grOsieie 
Haltbarkeit  sn  geben,  insc^em  dadnrch  dem  Entmischen  ▼orgebeogt  wird;  bei  Staabpulver  wlie 
zu  befürchten,  dass  in  Folge   des  onvcrmeidlichen  Schütteins  beim  lYansport   eine  Sc|Mmitlon 
der  einzelnen  Bcstandtłicile  nach   ihrem  spccifischen  Gewicht   eintreten   würde.    Ferner  ist  ge- 
körntes Pulver  weniger  hygroskopisch  als  solches  in  Staubform  und  weiter  wird  durch  das 
Kömeo  das  Durchstäuben 
der  Sldw  und  Fliser  auf 
dem  Ttnmiport  verhütet, 
und  dadurch  die  Gefähr- 
lichkeit vermindert.  End- 
lich wird  durch  das  Kör' 
nen  die  VcrbMOolichkeit 
des   PnlTcn  gestelgeiti 
weil  die  Flamme  des  zu- 
erst entzündeten  Pulver- 
quantums rasch  durch  die 
Zwisdieartome  der  flbri- 
gen  PolTeimaase  lichver^ 
breiten    kann ,  während 
dies    bei    locker  aufge- 
häuftem Pulverstaub  er- 
heblich   langsamer  und 
bei   geptenisn  Pnlver- 
Imdten  nur  ganz  lang- 
sam  und  schichtenweise 
erfolgt.   Durch  eckiges  Korn  wird  die  Verbrcnnlichkcit  mehr  erhöht  als  durch  rundes,  weil  das 
erstcre  der  Flamme  mehr  Ängrifl'spunkte  bietet.  Die  gebittuchlichen  Kömroaschinen  sind  nach  dem 
Prindp  der  Sdiflttelriebc  coostmirt;  als  Bebpid  diene  die  in  den  Fig.  828|  SS9  und  880  sbge- 
bildete  LrfUVKB'sdie  KBmmasdiine. 

Anf  dem  adiledngen  Bahmen  a  sind  8  bis  18  Siebsjstemc  angdnadit.  Dwdi  die  Mitle 
dieses  Rahmens  Unit  die  vertikal  stehende  Kurbel  c,  welche  in  zwei  quer  laufenden  Balken  oben 
und  unten  gelagert  ist  und  Ton  unten  in  geeigneter  Weise  angetrieben  wird.  Das  Zapfenlager 
ist  von  hartem  Holze.  Der  Rahmen  ist  mit  Seilen  oder  kupfernen  Stangen  óó  an  dem  oberen 
Balken  derartig  aufgehängt,  dass  durch  die  Kurbel  mittelst  des  Krummzapfens  dem  Rahmen  und 
l^ba^wteme  dne  kreisende,  jedodi  nicht  drehende  Bewegvng  erthdit  werden  kam.  Das  Sieb- 
ifslem  (Fig.  889  und  880)  ist  aus  8  Sieben  susammengesetst:  dem  Schrotsieb  worin  der  ler- 
schlagene  Pulverkuchen  in  Kömer  gebrochen  wird,  dem  Kömsiebc  ß  und  dem  Staubsiebe  C, 
Der  Boden  des  Schrotsiebes  ist  aus  gelochtem  Kupfer-  oder  Messiupblecli,  und  in  der  N.^he 
seiner  Peripherie  mit  ?  grossen  Ocflnungen  a  versehen  (Fig.  329),  von  welchem  aus  tnne  schräge, 
dem  Sinne  der  Bewegung  cntgegcngeseut  liegende  kupferne  Rinne  S  bis  nahe  snm  Boden  des 
KOmsiebes  geftahrt  ist  Die  im  KOmsiebe  befindlichen  grossen  PulTerstUcke  werden  bd  der 
Bew^ung  des  Rabmcns  gegen  die  Rinne  gesdileadeTt  und  in  Folge  der  CentrifqfaOoaft  aal 
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der  Rinne  herauf  in  das  Schrotsieh  zurlJckgefÜhrt,  welch'  lettteres  während  der  Arbeit  mit  einem 
Deckel  geschlossen  ist.  Der  Boden  des  Kömsicbcs  besteht  aus  einem  Mcssingdrnhtnctz,  welches 
220  Maschen  auf  den  Quadratcentimeter  enthält.  Das  Staubsieb  hat  die  Feinheit  eines  Haar- 
siebes, hält  also  die  Kömer  aus  dem  Kurnsiebc  zurück  und  lässt  den  Staub  nach  D  durchfallen. 
Zum  Kleinen  des  Pulverkuchens  dient  eine  aus  Weissbuchenholz  angefertigte  Scheibe  welche 
auf  der  unteren  Fläche  strahlenförmig  ausgearbeitet  ist;  nutzt  sich  diese  Scheibe  in  Folge  der 
Reibung  ab,  so  wird  sie  mit  Blei  ausgefüllt,  damit  ihr  Gewicht  constant  3  Kgrm.  beträgt.  Um 
das  Eintragen  des  zerschlagenen  Fulverkuchens  zu  bewerkstelligen,  sind  in  dem  oberen  Balken 
(Fig.  328)  Kupfertrichter  e  eingesetzt,  an  welchen  Tuchschläuche  befestigt  sind,  welche  die  Ver- 
bindung mit  auf  den  Siebdeckeln  angebrachten  kupfernen  Tüllen  vermitteln.  Der  Pulverkuchen 
wird  vor  dem  Einbringen  in  die  Kömmaschinc  mit  hölzernen  Hämmern  zerschlagen  und  jedes- 
mal 2'5  Kgrm  aufgefüllt.  Wird  die  Maschine  angetrieben,  so  läuft  die  Buchenholzscheibc  c, 
sich  um  sich  selbst  drehend  am  Rande  des  Siebes  herum,  zerkleinert  tlie  gleichfalls  dahin  ge- 
schleuderten Pulverstücke  und  drückt  sie  durch  die  Sieblöcher.  Die  zu  grossen  Stücke  gelangen 
durch  die  Kupferrinne  wieder  auf  das  Schrotsieb,  wo  sie  nochmals  gekörnt  werden.  Durch  an- 
gebrachte Schläuche  gelangen  gekörntes  Pulver  und  Staub  in  die  dafür  bestimmten  Kasten.  Das 


AufTUllen  des  Pulverkuchens  wird  so  lange  fortgesetzt  bis  sich  die  Siebe  verstopft  haben,  was 
man  an  der  staubigen  Beschaffenheit  des  Pulvers  erkennt.  Die  Maschine  wird  dann  zum  Still- 
stand gebracht,  und  die  Siebe  werden  ausgewechselt.  Die  verstopften  Siebe  werden  mit  Bürsten 
gereinigt  und  grössere  PulverbtUckc  mit  kupfernen  Meissein  losgeschlagen.  Die  Pulvorkömer, 
welche  jetzt  noch  etwa  8^  Feuchtigkeit  enthalten,  werden  in  Tonnen  geschüttet  und  zum 
Trocknen  gebracht.  Der  Staub,  welcher  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  Pulversatz  hat, 
geht  nach  dem  Anfeuchteapparat  zurUck,  erhält  dort  2  ^  Wasser  und  wird  wieder  gepresst. 

Das  von  der  Körnmaschinc  kommende  Pulver  ist  noch  zu  feucht,  um  -sofort  polirt  werden 
zu  können,  weshalb  man  dasselbe  einer  vorläufigen  Lufttrocknung  unterzieht.  Man  trocknet 
entweder  im  Freien,  indem  man  das  Pulver  auf  mit  Tüchern  bedeckten  Tischen  ausbreitet  und  mit 
hölzernen  Krücken  häutig  umwendet,  oder  im  geschlossenen  Kaume  in  sogen.  Vortrockcnhäusem. 
Diese  sind  lange,  hölzerne  Gebäude,  welche  auf  beiden  .Seiten  mit  nach  Aussen  zu  öflfhcnden 
Klappfenstern  und  am  Dache  mit  Jalousien  zwecks  Regelung  des  Luftzuges  versehen  sind.  Im 
Trockensaale  sind  auf  Gestellen  hölzerne  Hürden  mit  einem  Boden  aus  Gitterwerk  angeordnet, 
über  welch'  letzteren  wollene  Decken  ausgebreitet  sind.  Um  das  Kntweichen  des  Wassers  zu 
unterstützen,  wird  das  Pulver  von  2^it  zu  Zeit  umgewendet,  auch  wohl  die  zu  feuchte  Decke 
durch  eine  trockene  ersetzt.  Auf  diesen  Hürden  bleibt  das  Pulver  so  lange,  bis  es  nur  noch 
3J  Feuchtigkeit  enthält.  Zur  Bestimmung  des  Feuchtigkeitsgehaltes  nimmt  man  an  verschiedenen 
Stellen  des  Trockenraumes  Proben,  mischt  diese  gut  durch,  wägt  100  Grm.  Pulver  hiervon  ab 
und  trocknet  auf  dem  Wasserbade  zur  Gewicbtsconstanz.  Die  Gewichtsdifferenz  gicbt  den  Wasser- 
gebalt in  Procenlen. 

Während  des  Trocknens  bildet  sich  Staub,  welcher  vor  dem  Poliren  entfernt  werden  muss. 
Zu  dem  Zwecke  unterwirft  man  das  Pulver  einem  vorläufigen  Ausstäuben,  und  da  das 
aus  der  Kömmaschine  kommende  Pulver   noch  von  völlig  verschiedener  Korngrüsse  ist,  auch 
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S^dducitig  einem  Torlinflgeii  Sortiren.  Beide  Operationen  werden  auf  ein  und  demselben 
Apparate  vorgenommen.  Derselbe  besteht  nii<^  einer  Reihe  von  SiebsXtxcn,  deren  jeder  wieder 
3  einzelne  Siebe  enthält.  Auf  dem  oberen  Siclie  werden  alle  Körner,  welche  die  Dimensionen 
des  GeschUtzpulvers  überschreiten,  zurückgehalten;  das  Mittelsieb  hält  das  GcschUtzpulver  zurtick, 
auf  dem  unteisien  Sieb  (Haaitieb)  bletlrt  das  GewehipolTcr  liegen,  wMhrend  der  Stnb  dareh- 
AHL  Die  SU  dicken  Kömer  sowie  der  Staub  werden  wieder  zurtick  nach  dem  Aufeuchteappamt 
gebracht,  mit  7f  Wasser  befeuchtet  und  gcpresst 

Durch  das  nun  folgende  Poliren  (Abrunden,  Schleifen,  Glätten)  des  Pulvers  sollen  die 
Ecken  und  Kanten  des  Kornes  entfernt  und  dem  letzteren  eine  glatte  Oberfläche  gegeben  werden. 
Nach  dem  frUber  Gesagten  ist  es  einleuchtend,  dass  durch  das  Poliren  die  EndzUndlichkeit  und 
damit  aneh  die  V^fcamalceit  des  Pnhrsm  herabgesetzt  wird,  aber  dieser  Nachtheil  wird  aufgewogen 
dnrdi  die  geriogere  Neigung  de«  polirten  Pulvers  sum  Abfitrben  und  sur  Staubbildnng;  da  beim 
Poliren  des  Pulvers  die  Poren  der  einzelnen  Kömer  verstopft  werden,  so  besitzt  polirtes  Pulver 
in  geringerem  Grade  die  Fähigkeit  \Va««;er  an/ur.iohen  und  ist  dadurch  haltbarer.  Indessen  darf 
das  Poliren  nicht  tu  weit  getrieben  werden,  da  sonst  die  Oherflächc  des  Knnics  zu  dicht  und 
damit  die  EntzUndlichkeit  allzusehr  herabgemindert  wird.  Die  Zeitdauer  des  Polirens  schwankt 
in  versdiiedenen  Lindem  swischen  10  und  86  Stunden.  Ein  Zusatz  von  Graphit  behn  Poliien 
erhöht  swar  den  Ghms  der  Körner,  reducirt  aber  die  EntsOndUehkdt  Das  P<4iren  wird  entweder 
in  eichenen  Polirtrommeln,  in  RollfHssem  oder  Säcken  vorgenommen.  Die  Polirtrommeln  untere 
scheiden  sich  von  den  Pulverisirtrommcln  dnciurch,  dass  sie  keine  Leisten  im  Innern  enthalten, 
und  dass  die  Achse  nicht  durch  die  'i  romniel  geführt  ist,  sondern  in  4  starken  eisernen  Armen 
endigt,  welche  mit  der  hinteren  Seitenwand  verbunden  snid.  Van  steigert  die  Gesckwindig^t 
der  Trommel  allmiUich,  die  Köroer  rollen  durcheinander  und  schleifen  sich  gegensritig  ab.  Je 
nach  der  insseren  Temperatur  vermehrt  oder  vermindert  man  die  Geschwindigkeit.  Feinere 
Pulversorten  verlangen  grössere  Geschwindigkeit  al<  gröbere.  In  Folge  der  Reibung  der  Masse 
in  der  Trommel  erhöht  sich  die  Temperatur  aul  50 — 6U°,  weshalb  die  Umdrehungsgeschwindig- 
keit aum  ScUuase  wieder  verriągert  werden  muss.  Bn  dieser  Erwitrmung,  welche  das  Pulver 
erfilhit,  verdunstet  Wasser,  was  sur  Endelung  efaier  guten  Politur  unumgänglich  notwendig  ist. 
Dieses  Wasser  condensirt  sich  zum  Theil  in  der  Trommel  und  bildet  mit  dem  Pulverstaub  dne 
Kruste,  welche  tlglich  ausgekratzt  werden  muss.  Diese  Kruste  ist  sdpeterMrmer  ab  das  übrige 
Pulver. 

Die  RoUfasser,  hauptsächlich  in  Frankreich  gebräuchlich,  sind  längliche  Tonnen  mit  einer 
Achse  in  der  Ifitte.  Zur  Vermehrung  der  Rdbung  sind  in  der  Richtung  der  Achse  viereckige 
Stabe  angebracht. 

Das  Poliren  in  SMdcen  ist  nur  in  der  Schwdz  flUich.  Das  Verfahren  hat  den  Nachdiei], 
dass  sich  sehr  viel  Staub  dabd  bildet;  weswegen  daa  Pulver  nochmals  auf  der  Körnmasdüne 
ausgesiebt  werden  muss. 

An  das  Poliren  schliesst  sich  das  Trocknen  an.  Man  unterscheidet  natürliches  und 
kunstliches  Trocknen.  Ersteres  wird  an  der  Luft  vdr^'cuommen  und  kann  diesbezüglich  auf  das 
beim  Vortrocknen  Gesagte  verwiesen  werden.  Das  sogen,  künstliche  Trocknen  wird  entweder 
durdi  warme  Ofenluft,  durdi  Wasaerdampf  oder  dmdi  kalte,  aber  vorher  getrodcnete  Luft  bewiifct. 
Das  Trocknen  mittelst  warmer  Ofenluft  ist  nicht  cmpfehlenswerth,  da  sich  die  Temperatur  su  wen% 
reguliren  lässt.  Vom  Standpunkte  der  Siclicrheit  ist  das  Trocknen  mit  kalter,  von  Wasserdampf 
befreiter  Luft  zweifellos  sehr  zu  empfehlen.  Die  Luft  mu'^s,  ehe  sie  in  das  Trockenhaus  gelangt, 
Schichten  von  gebranntem  Kalk  passiren  und  wird  dann  mittelst  eines  Ventilators  in  das  Trocken- 
hans  getrieben.  Indesaen  wird  die  Methode  nur  dort  praktisch  dnrdiAllirbar  sdn,  wo  KaUc  Iddit 
zu  hwdwffrn  und  auch  nach  der  Benutzung  wieder  zu  verwerthen  ist,  sowie  wenn  die  Zeit, 
welche  das  Trocknen  erfordert,  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  werden  braucht.  Die  am  meisten 
verwendete  Einrichtung  V)esteht  darin,  dass  man  das  Pulver  über  einem  System  von  f Icisswasscr- 
röhren  trocknet.  Im  Trockensaalc  sind  hölzerne  Kasten  aufgestellt,  in  welchem  die  kupfernen 
Röhren  liegen.  Ober  denselben  befinden  ddi  mit  Ldnwandtlldiera  bedeckte  Siebe,  auf  welche 
das  Pulver  gesdiOttct,  in  1—8  Centim.  dicker  Sdddit  aasgebrdtet  und  bestandig  mngewcndet 
wird.  Der  Zoflnss  des  heissen  Wassers  wird  so  regolirt,  dass  die  Temperatur  des  Trockenraumes 
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60*  nicht  Obmle^  Da  da*  Pttlm,  weuD  es  die  Polfalmaiiiiel  Teiltet^  meiit  mdit  nchr  dt 

1^^  Feuchtigkeit  entiiält,  so  ist  diese  Operation  des  Trocknens  in  etwa  1|  Stunde  beendigt. 
Während  des  Trocknens  bildet  sich  wieder  ungefähr  l  des  Gewichtes  des  Pulvers  an  Staub, 
welcher  dem  Pulver  durch  die  Operation  des  Ausstäubens  entzogen  wird.  Man  bedient  sich 
dan  der  AmatiubemaschiBen,  voo  da«n  Suichbrag  die  nachitebende  Abbildung  eine  Vor> 
steDnag  gUlit  (Flg.  SSI). 

An  der  Welle  sind  8  FlUgel  schraubenfonnig  angeordnet,  sodass  bei  gleicher  Belastung 
aller  P'lUgel  die  Welle  auch  nach  allen  Seiten  plcichmässip  l)eansprucht  wird.  Jeder  Flügel  hat 
an  Vorder-  und  Hinterseite  kupferne  Haken  zur  Befestigung  der  zur  Aufnahme  des  Pulvers 
dienenden  Staubsftcke.  Letztere  werden,  nachdem  man  sie  auf  ihre  Dichtheit  untersucht  bat, 
mit  6—7  Kgnn.  Pulver  bcsdiickt,  nigefaandcn  and  an  den  Flögeln  be£ettigt  Man  sctst  mm 
die  Maarhina  in  Gang  nad  ^tbt  d«iaal>«i  eine  Oasdiwiiidigkeit  von  16  Umdfdmngen  in  der 
MioBte.   Die  KOmer  wiken  skh  in  dem  Suk  hin  nnd  lier  and  bekommen  dorch  die  Reibong 
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an  einander,  sowie  an  den  Fasern  des  Sadces  einen  schOacn  CHans ;  der  Staub  wird  duidi  die 
Poren  des  Sackes  ausgeschleudert 

Da  dnrdi  das  PoUicn,  IVockncn  und  AnsHiaben  die  GrOase  der  Kömer,  welche  sie  nadi 
dem  voittnfigcn  Soitiien  basassen,  wieder  geindert  ist,  so  nmss  das  Palm  einem  nochmaligen 
Sortiren  unterworfen  «eidctt.  Es  wird  bieibei  in  gans  ihnUehcr  Wdse  vcifidiran  wie  beim 
vorläufigen  Sortiren. 

Zeigen  sich  nach  dem  Sortiren  in  der  Beichaflfenheit  der  Pulrersorten  von  verschiedenen 
Ari>eiten  Veisdiicdenheiten,  so  weiden  dfe  verschiedenen  Pulver  sosammengemengt.  Zum  M  engen 
dient  dn  fladiea,  ^Iłndrbches  Gettss  aas  Ifols,  mit  mehreren  locianmden  LBdiem  im  Boden, 
in  wddwn  Holstrichter  sitzen.  Letztere  laufen  in  Blechtriditer  ans,  welche  sich  gegen  ihr 
Ende  zu  verjüngen  und  in  eine  gemeinsame  Röhre  mtlnden,  an  welcher  ein  Ledersclilauch  be- 
festigt ist,  der  das  Pulver  in  die  Tonne  gelangen  lässt.  Man  fUllt  die  verschiedenen  Pulver- 
sorten in  die  einzelnen  Trichter,  von  wo  sie  in  die  gemeinsame  Röhre  laufen,  in  welcher  sie 
sidi  mit  einander  mischen.  Das  non  fertig  gastdlte  Pahrer  wird  in  Mengen  von  50 — lOOKgrm. 
in  Sidtt  verwogen,  diese  in  hölsenie  Tonnen  gebmdit,  wdcbe  man  mit  hMscmen  EDbnmem 
soscUlgt  nnd  ist  jetzt  fltr  den  Versandt  bereit 

Gepresstes  Pulver. 

Bs  ist  schon  froher  daiaof  hingewiesett  worden,  dam  die  EntzthidBcfaltett  and  Eaplosion 
des  Folvers  und  somit  seine  Wirksamkeit  sdv  wesentlich  abhingt  von  der  Grosse  der  Zwisdien* 
tinme  zwischen  den  Pulvcrkömeia.  Die  Verbrennung  findet  am  langsamsten  statt  bei  Pulver- 
staub, sowie  bei  dichter  Pulvennassc  in  groben  Sttlcken  und  bei  grobgekömtem  Kanonen-  oder 
Sprengpulver,  sie  erfolgt  am  raschesten,  je  feiner  das  Pulver  gekörnt  ist,  also  bei  feinem  Scheiben- 
and  Jagdpulvcr.  Ibn  hat  mm  ge^bab^  die  Zwisdienriume  zwischen  den  einzelnen  Pulver- 
kOsnem  noch  dadnrch  veddeincro  au  soQen,  da»  man  das  Fahrer  bei  der  Siedehitze  des  Wassers, 
also  einer  Temperatur,  wdche  dem  Schmdzpnnkt  des  Sdiweftis  nahe  liegt,  presste;  dabei  werden 
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die  PulverkömcT  weich,  ohne  stt  schmelzen,  kleben  an  einander,  and  es  gelingt,  PulvercylindMr 
von  Kaliber  des  Gcwebm  und  in  d«r  GrOase  der  gewOhidldien  Patrone  henaiteUen.  Dieser 
Gedanke  war  sacnt  1853  von  den  saidinisdwn  Grafen  Paolo  di  San  Robuto  (33)  aus- 
gesprochen worden,  aber  erst  während  des  amerikanischen  Bürgerkrieges  wurden  mit  solchem 
gepresstem  Pulver  \'cr5;iichc  im  Grossen  gemacht.  Indessen  konnte  dieses  Pulver  den  Er- 
wartungen, die  man  daraui  setzte,  nicht  entsprechen,  weil  alle  Zwisclienräume  fehlten,  die  Ver- 
brenmmg  ilso  eine  m  langsame  war,  und  deshalb  ein  groner  TheQ  der  Ladung  unreibiannt 
nn  Ridnr  hinansgesddeadert  wurde.  Nvr  in  Fhnkreidi  ist  gqwesites  Pahrer  ftr  die  Patrone 
der  Mitrailleuse  in  Verwendung  gewesen.  Diese  Patrone  enthielt  6  cylindrische  PulverkOmcr 
von  je  2  Grm.  Gewicht  und  stellte  so  ein  Mittelf^licd  dar  zwischen  der  aus  einem  Pulvercylinder 
bestehenden  comphmirten  Patrone  und  der  aus  prismatischen  Pulverkömem  bestehenden  Ladung 
eines  schweren  Gesditttset. 

Das  sogen-  prismatische  Pulver  verdankt  seine  Entstehung  ebenfalls  dem  amerikanischen 
Bfligeihiiqfte  und  der  wihrend  desselben  saerst  tn  Tage  getretenen  Nodiwendigkeit,  dBe  Dnrdi» 
Schlagskraft  der  Geschosse  der  Geschtitze  zu  erhöhen,  un  diese  wirksam  gegen  die  Panzer  der 
Kriegsschiffe  verwenden  zu  können.  Bei  der  nothwendig  gewordenen  Erhöhung  der  r,j\d»ng  und 
Vergrösserung  der  Geschosse  konnte  das  gewöhnliche  Geschützpulver  nicht  mehr  benutzt  werden, 
weil  dasselbe  zu  rasch  abbrannte,  deshalb  eine  zu  plötzlich  auftretende  hohe  Ga&spannung  be> 
wirkte,  wodurch  wiederan  die  Geschtttswandnngen  sn  stark  beanqmicbt  wurden.  Man  nnsst» 
danach  trachten,  ein  langsam  brennendes  Pulver  zu  efkaton,  wddics  das  Geschoss  aHmlhlich 
in  Bewegung  setzte  und  dessen  gleichmXssigeo  Eintritt  in  die  Züge  bewirkte,  unter  gleichzeitiger 
Schonung  des  Geschossmantels  sowie  des  Gcschlitzlautes.  Das  erste  Pulver  dieser  Art  war  das 
im  Jahre  1862  eingeführte  sogen.  Mamniuthpui ver,  dessen  Körner  einen  Durchmesser  bis 
sn  96  kCUini.  hatten.  Den  NacbHieil  dieses  Pulvers,  den  Geschoss  eine  geringere  Anfing»- 
geschwlndiglieit  sn  ertheilen,  sachte  man  durch  VergrOsserung  der  Pubenrerkdung  su  paralysiren. 
Ans  diesem  Iftmnuthpulver  ging  das  auch  heute  noch  bd  den  Geschutien  schweren  Kalibcn 
verwendete  prismatische  Pulver  hervor,  dessen  Korn  aus  einem  durch  Pressung  erhaltenen 
sechseckigen  Prisma  mit  7  Durchbohrungen  gebildet  wird.  Dieses  Pulver  hat  den  Vortheil, 
dass  es  kn  Augenblidc  der  EntsUndung  eine  rdaiiv  Ueine  Oberflleke  daiUetet,  die  slck  sber 
wShrend  der  Verbrennung  stets  wgigisert  und  denenUprschend  eine  progressive  Steigerang 
des  Gasdruckes  bewirkt 

Die  Satsvrrhiütnisse  bei  diesem  Pulver  sind  dieselben  wie  bei  gewOknBdiCB  Kii^gipalwr. 

Es  wird  ein  Pulverkuchen  vom  Spec.  Gcw.  1*66  hergestellt^  dieser  sersddagen,  gekörnt  und  ge< 
siebt  und  die  Pulvcrkömer  unter 
eine  Presse  gebracht  Letztere 
besteht  aus  einem  beweglichen 
MittddieU,  worin  sich  die  sechs- 
eckige Form  befindet,  und  einem 
Ober-  und  Untertheil.  welche 
sich  gegen  das  Mitteltheil  be- 
wegen hssen.  Da  das  Pliber- 
piisna  7  DwcUOdMiuagen  be-         (Oh-HK)  {üb.mi  (Oh.<M.) 

kommen  soll,  so  sind  im  Untertheil  7  bewegliche  Stahlnadeln  angebracht,  welchen  im  Obertheil 
7  Canäle  entsprechen.  Durch  den  Druck,  welchen  Ober-  und  Untertheil  auf  die  Pulverkörner 
ausüben,  werden  diese  zusammengepresst,  gleichseitig  durchlocben  die  Stahlnadeln  das  Pulver- 
prisma and  treten  in  die  correspondirewfan  CanHle  kn  Obeitkeil  eb.  Nach 
die  Pulverprisnen  getrocknet.  Die  Fig.  888,  888  vnd  884  sc^en  Fonn  und  Dil 
eines  solchen  PHanas.  Das  Prisma  hat  vor  der  cylindrischen  Form  den  Vortheil,  dass  die 
Aneinanderlagerung  der  Puhrcikidmer  leichter  su  bewerkstelligen  ist  und  dass  nickt  so  vlde 
Zwischenräume  entstehen. 

In  England  werden  noch  andere  lanfjsam  brennende  GeschUtipulvL'rsortcn  fabricirt,  so 
Pulver,  dessen  Kömer  etwa  die  Grösse  von  Haselnüssen  haben  (Jar^e  grattuä  rißt  powätrj;  das- 
sdbe  ist  nn  £e  Verinennuig  sn  n&ssigen,  nit  Graphit  polkft  Feme«  das  Kisselpnlver  (^Mt- 
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powdrr),  welches  von  der  Achnlichkcit  der  Körner  mit  Kieselsteinen  seinen  Naraen  hat  und  aus 
einem  Pulversatz  hergestellt  wird,  welcher  auf  eine  Dichtigkeit  von  1*6  zusammengepresst  itt 
Auuerdem  wird  ftlr  groukalibrige  Geachfltic  noch  ein  geprecstes  Cjlinderpolver  hergestellt 
OtcOtf  pemdtr),  Dsndbe  «ivd  doidi  Fkessra  von  MeUpulver  ant  «inar  beeoDderen  MMcfaiae 

Physikalische  und  chemische  (Intersuchung  des  FalverSf 

Pa  lv  erproben. 

Die  phyrikalische  Untersuchung  des  Pulvers  erstreckt  sich  auf  eine  Piflfnng 
mit  der  Loupe,  wobei  des  Pulvorkom  kdne  Kanten  und  Spitsen  seigen  darf, 

auf  eine  Prüfung  der  Komgrösse  und  Ermittelung  des  Staubgehaltes  in  gewöhn- 
licher Weise  mit  Hilfe  von  Sortirsieben ,  auf  eine  Vergleichung  der  Farbe  und 
Politur  gegenüber  Pulvemormalproben,  endlich  auf  Ermittelung  der  Dichte. 
Man  unterscheidet  absolute,  relative  und  sogen,  cubische  Dichte  des  Pulvers. 
Die  absolute  Dichte  wird  aus  dem  im  Pyknometer  gefundenen  specifischen 
Gewicht  des  Pulvers  ermittelt,  nachdem  die  Zwischenräume  zwischen  den 
PttlverkÖmem»  sowie  die  Poren  der  letsteren  mit  einer  gegen  die  Bestandtheile 
des  Pulvers  indifierenten  Flflssigkeit  gefllllt  sbd;  als  solche  wird  am  besten  ab- 
soluter Alkohol  verwendet.  Die  relative  Dichte  «rird  ausgedrückt  durch  das 
specifische  Gewicht  der  Pulverkömer  sammt  ihren  Poren.  Bei  der  Bestimnumg 
soll  die  indifferente  Flüssigkeit  zwar  die  Zwischenräume  zwischen  den  Körnern, 
nicht  aber  deren  Poren  ausfüllen.  Die  relative  Dichte  ist  insofern  von  Wichtig- 
keit, als  sie  ein  Maass  für  die  Verdichtungsarl)cit  abgiebt;  je  näher  sie  der  absoluten 
Dichte  kommt,  um  so  intensiver  ist  die  Verdichtung.  Eine  genauere  Bestimmung 
der  relativen  Dichte  scheitert  jedoch  an  der  UnsuUnglichkeit  der  Meäioden,  ins* 
besondere  bei  gekörntem  Pulver.  Einfach  ist  die  Bestimmung  der  relativen 
Dichte  durchsuftthren  bei  Pulverkuchen.  Ein  Stack  des  letzteren  wird  mit 
einer  für  Wasser  undurchdringlichen  Substanz,  z.  B.  Collodium,  geschmolzenes 
Paraffin  u.  s.  w.  in  sehr  dünner  Schicht  überzogen,  darauf  das  absolute  Gewicht 
ijg)  des  Kuchenstückes,  sowie  der  Gewichtsverlust  (v)  beim  Abwegen  in  Wasser 

ermittelt  Die  relative  Dichte  Dr^^»   Zur  Ermittelung  der  relativen  Dichte 

bei  gekörntem  Pulver  kann  nach  der  Methode  von  Heeren  oder  mittelst  des 

BiANCHi'schen  Dichtigkdtsmessers  gearbeitet  werden.  Nach  Hkkrfn  wägt  man 
ein  bestimmtes  Pulverquantum  ab ,  bestimmt  in  einem  S  Centim.  hohen  und 
2  Centim.  weiten,  mit  abgescblificncm  Rande  un  l  Deckplatte  versehenen,  als 
Pyknometer  dienenden  Glascylindcr  die  absolute  Dichte  unter  Zuhilfenahme 
von  absolutem  Alkohol  als  Wägeflüssigkeit.  Die  Luft  in  den  Poren  entfernt 
man,  indem  man  das  Pulver  im  Cylinder  mit  Alkohol  übergiesst,  unter  die  Glocke 
der  Luftpumpe  bringt  und  so  lange  evacuirt,  bis  der  Alkohol  ins  Sieden  ge- 
räth.  Man  bringt  das  Pulver  quantitetiv  auf  Filtrirpapier,  um  den  anhingenden 
Alkohol  wegzunehmen,  giebt  das  Pulver  ohne  Verlust  wieder  in  das  getrocknete 
Pyknometer  zurück  und  wftgt  abermals.  Die  Gewichtszunahme  giebt  an,  wieviel 
Alkohol  das  Pulver  in  seinen  Poren  auf^genommen  hau  Die  relative  Dichte 
berechnet  sich  nach  der  Formel 

G  £;_0794 

0'7M 

worin  G  das  Gewicht  des  trocknen  Pulver^  g  das  Gewicht  des  durdi  die  Pulver* 
meqge  verdrängten  und  ^  das  Gewicht  des  m  die  Poren  au^genommeoen 
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Alkohols,  die  Zahl  0-794  das  spedfische  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  be- 
dentet 

BlANCBfs  Dicbtigkeitsmesser  besieht  aus  einem  Stahlgeftss,  an  welchem,  sich 
gegenüberstehend,  2  Stahlhähne  angebracht  sind.  Am  unteren  Stahlhahn  ist 
eine  Saugspitze  anRebracht,  welche  in  Quecksilber  taucht,  während  am  oberen 
Hahn  sich  eine  Glasröhre  von  mindestens  760  Millim.  Länge  befindet,  die  mit 
einer  Quecksilberluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Man  evacuirt  und  füllt  dadurch 
das  Stahlgeiäss  mit  Quecksilber;  dann  schliesst  man  die  Stahlbähne,  entfernt 
die  Aasätse  und  wiigt  Man  entleert  das  GeOss»  bringt  eine  abgewogene  Pnlver- 
neage  (I)  hinein,  fllllt  in  gleicher  Weise  mit  Quecksilber  and  wigt  wieder.  Die 
Differenz  (Z>)  zwischen  der  ersten  und  sweilen  Wlgung  addirt  zum  Gewicht  des 
Polvers  ergibt  das  Gewicht  des  vom  Pulver  verdrängten  Quecksilbers  (0,  also 
Q  ^  D  F.  Dividirt  man  diese  Summe  durch  das  specifische  Gewicht  des 
Quecksilbers  13*56,  so  erh&lt  man  das  Volumen  P  des  abgewogenen  Pulvers  und 

daiBus  die  relative  Dichte  wieder  durch  die  Formel  ZV«"p« 

Auf  andere  Appamte  sor  Bestimmung  der  relativen  Dichte,  wie  diejenigen 
von  HoiBCBE  und  Bodi,  von  denen  der  von  Bode  angegebene  sur  Ermittelung 
der  rdativen  IMchle  speddl  bei  grobkörnigem  Geschfitx-  und  prismatischem  Pulver 
dien^  sei  hier  nur  hingewiesen.  Unter  cubischer  Dichte  des  Pulvers  versteht 
man  das  specifische  Gewicht  mit  Einschluss  der  Poren  und  Zwischenräume. 
Dasselbe  kann  in  einüscbster  Weise  durch  Wttgen  eines  gemessenen  Pulver* 

qnantnms  nach  der  Formel  ^  bestimmt  werden.   Die  cubische  Dichte  ist  von 

Werth  bei  der  Ermittelung  der  bei  der  Explosion  auftretenden  Gasspannung,  da 
im  ersten  Momente  alle  Esplononsprodukte  in  dem  vom  Pulver  eingenommenen 
Laderaum  voriianden  sein  werden. 

Ein  bestimmter  Gang  zur  quantitativen  chemischen  Untersuchung  des  Pulvers 

und  der  ihm  nahestehenden  Substanzen  ist  zur  2^it  nicht  ausgearbótet,  vielmehr 
wird  sich  der  Analytiker  die  zweckentsprechende  Arbeitsweise  von  Fall  7,u  Fall 
selbst  aussuchen  müssen,  was  um  so  leichter  erscheint,  als  bei  den  meisten  und 
namentlich  bei  amtlichen  Untersuchungen  die  ijualitative  Zusammensetzung  der 
zu  untersuchenden  Probe  bekannt  sein  dürfte.  Im  Allgemeinen  erstreckt  sich 
die  chemische  Prüfung  auf  Ermittdung  der  Feuchtigkeit,  des  Salpeter-,  Sdiwefel-, 
Kohle-  und  Asch^haltes  des  Pulvers.  Die  Feuchtigkeit  wird  durch  Trocknen 
emer  gewogenen  Probe  Ins  sum  constanten  Gemcht  bei  einer  Temperatur  nicht 
Ober  60^  oder  wohl  auch  im  Exsiccator  Uber  Schwefelsäure  bestimmt;  man  ver- 
meidet auf  diese  Weise  Verflüchtigung  von  Schwefel  Den  Salpetergehalt 
ermittelt  man  durch  Auslaugen  einer  getrockneten  und  gewof^enen  Pulverprobe 
mit  heissem  Wasser,  Eindampfen  des  wässrigen  Filtrates  in  einer  tarirten  Platin- 
schale, Trocknen  des  Rückstandes  bei  280°  und  Wägen.  Zur  Bestimmung  des 
Schwefels  eztrahirt  man  eine  Probe  entweder  mit  Schwefelkohlenstoff  und  wägt 
den  gelöstsn  Schwefel  nach  Verjagung  des  Extmkttonsmittels,  oder  nber  —  und 
dieses  Verfthren  ist  genauer  —  man  behandelt  die  Pulverprobe  mit  einem 
O^dationsmittel  (Königswasser  oder  Kaliumpermanganat)  so  lange,  bis  auch 
simmtliche  Kohle  oxydirt  ist  und  berechnet  den  Schwefel  aus  der  Menge  der 
gebildeten  Schwefelsäure.  Auch  durch  Mischen  des  von  Salpeter  durch  Aus- 
laugen befreiten  fein  pulverisirten  Pulverrückstandes  mit  Salpeter  und  Soda  und 
Eintragen  des  Gemisches  in  einen  geräumigen  glühenden  Platintiegel  odei  durch 
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Verbrennen  des  Pulverrückstandes  im  Sauerstofittrome  und  Einleiten  der 
Verbrennungsprodukte  in  bromhaltige  Salzsäure  kann  der  Schwefel  in  Form  von 
Schwefelsäure  bestimmt  werden.  Den  Gehalt  an  Kohlenstoff  im  Pulver  er- 
mittelt man  dadurch,  dass  man  in  einer  Probe  Salpeter  und  Schwefel  durch 
Extrahiren  mit  Wasser  bezw.  Schwefelkohlenstoff  entfernt  und  den  bei  100°  ge- 
'  trockneten  Rückstand  der  Elementaranalyse  unterwirft;  hierbei  kann  selbst» 
Tentłndlkh  auch  die  Asche  bestimmt  «erden. 

Unter  den  sogen.  Fvlverproben  versteht  man  Versuch^  welche  die  Er- 
mittelung der  Leistungsfthigkdt  beswecken.  Es  ist  einleuchtend,  dass,  wie  schon 
froher  hervoigehoben,  aus  der  bei  der  Explosion  entwickelten  Wärmemenge  und 
aus  der  Gasspannung  ein  RUckschluss  auf  die  Leistungsfähigkeit  eines  Pulvers 
gemacht  werden  kann;  doch  zieht  man  es  in  der  Praxis  vor,  den  Wirkungswerth 
direkt  durch  Versuche  unter  Zuhilfenahme  besonderer  Apparate  zu  eruiren.  Ks 
ist  eine  ganze  Reihe  solcher  Apparate  construirt  und  wohl  auch  in  Gebrauch 
genommen  worden,  bezüglich  deren  auf  die  citirte  Facbliteratur  verwiesen 
werden  mvss.  Die  Wirkungsweise  dieser  Apparate  ist  eine  verschiedene:  bei 
den  ein&chsten  wirkt  das  e:q>lodirende  Pniver  direkt  auf  ein  EisenstUck, 
welches  auf  einem  sogen.  Probemörser  aufliegt,  und  hebt  dasselbe  in  die  Höhe; 
aus  der  in  geeigneter  Weise  gemessenen  Hubhöhe  wird  auf  die  Intensität  der 
Pulverwirkujig  geschlossen;  oder  man  misr:t  den  Riickstoss,  welchen  eine  Pulver- 
ladung von  bestimmtem  Gewicht  bei  der  Kntzündung  dem  Probemörser  mittheilt. 
Dies  kann  auf  verschiedene  Weise  bewerkstelligt  werden,  z.  B.  durch  Uebertragung 
des  Rückstosses  auf  ein  Gewicht  mittelst  Winkelhebel  und  Ablesen  der  Höhe, 
bis  xa  welcher  das  Gewicht  gehoben  wurde,  an  einem  Gradbogen  oder  indem 
man  den  Probemörser  auf  ein  mit  grossem  Schwimmgefitss  versehenes,  nach 
Art  der  Aräoroetor  cmstruirtes  Listniment  aufsetzt  und  abliest,  wie  tief  die 
Spindel  durch  den  RUckstoss  eingetaucht  wird.  Indessen  sind  diese  empirischen 
Proben  nur  zum  Vergleich  von  Pulvern  mit  sehr  ähnlichen  Eigenschaften  ver- 
wendbar, sie  eignen  sich  nicht  zur  vergleichsweisen  Prüfung,  z.  B.  eines  rasch 
und  eines  langsam  abbrennenden  Pulvers. 

Sehr  viel  brauchbarere  Resultate  erhält  man  mit  dem  sogen,  ballistischen 
Pendel,  bei  welchem  durch  eine  abgewogene  Pulverladung  eine  Kugel  von  be- 
stimmtem Gewicht  gegen  ein  sehr  viel  schwereres  Pendel  abgeschossen  nnd  da 
durch  das  Pendel  in  Schwingung  versetzt  wird.  Der  Ausschlag  des  Pendels  wird 
durch  einen  an  letzterem  angebrachten  Stift  in  einer  mit  Wachs  ausgegossenen 
Rinne  eingezeichnet.  Als  Wirkungsgrösse  des  Schusses  kann  dann  das  Produkt 
aus  der  Masse  des  Pendels  und  der  Kugel  und  der  erreichten  vertikalen  Höhe 
angesehen  werden,  oder  man  berechnet  aus  dieser  Höhe  die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  sich  die  beiden  Massen  beim  Aufschlagen  der  Kugel  bewegten  und 
daraus  die  Geschwindigkeit  der  Kugel  selbst. 

Auf  gans  ihnlichem  Prindp  beruht  der  nadistehend  beschriebene  und  ab* 
gebildete  Apparat  von  Uchatius  (Fig.  SSft). 

Auf  einem  starken  Tisch  ist  der  den  Apparat  tragende  Dreifuss  aufgeschraubt 
Letzterer  trägt  die  Säule  ß,  neben  welcher,  genau  vertikal,  ein  Pistolen-  oder 
Flintenlauf  C  angebracht  ist,  welcher  unten  durch  den  Hebel  D  festgeklemmt 
und  oben  von  dem  Arme  £  gehalten  wird.  An  der  Säule  B  ist  eine  durch- 
bohrte Metallscheibe  befestigt,  auf  welcher  das  cyÜndrische  Blechgefäss  /  sitzt 
Die  Durchbohrung  lässt  zwar  das  Geschoss,  aber  nur  wenig  von  den  Pulver- 
gasen durch.    Das  Blecbgefilss  dient  sum  AufiEuigen  etwa  surQdu^ritzender 
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GMchosadieile.  Em  dritter,  «a  S  befestigter  Arm  G  trägt  den  um  eine  Acbte 
drehbaren  Receptorhebel  H,  welcher  die  Stelle  des  ballistischen  Pendels  ver- 
sieht. An  seinem  Ende  befindet  sich  der  Receptor  für  die  Kugel,  welcher 
in  Fig.  336  im  vertikalen  Durchschnitt  und  vergrössert  gezeichnet  ist.  Der 
Receptor  besteht  aus  einem  conisch  durchbohrten  Untertheil  A  von  Gussstahl 
und  dem  abschraubbaren  Obertheil  B.  Indem  sich  die  abgeschossene  Kugel 
durch  die  conische  Bohrung  zwängt,  gibt  sie  ihre  ganze  Arbeitsleistung  an  den 
Receptor  «b.  Nach  dem  Versuch  wird  die  defiwmirte  Kogel  durch  Abschranben 
des  Obertheiles  JB  aus  dem  Receptor  entfernt  Der  letsteie  wiegt  8*17  Wieaet 
FInnd  (1  Wiener  Pfund  »dCO  Gtm.).  Am  oberen  Ende  der  Säule  B  befindet 
sieb  der  Quadrant  T,  welcher 


convexen  Bogen  gezahnt  ist 
Die  Sperrklinke  K  verhindert 
das  Zurückfallen  des  durch  das 
abgefeuerte  Geschoss  aufwärts 
bewegten  Receptorarmes.  Als 
Geschoss  wiid  eine  aus  Blei  ge- 
pressfc^  mit  Ftthrungsringen  ver- 
sdiene Spttxkugel  verwendet,  das 
Pulvergewicht  beträgt  1  Grm.  Das 
Abfeuern  erfolgt  mittelst  eines  ge- 
wöhnlichen Hahnschlosses.  Nach 
Abgabe  des  Schusses  braucht 
man  nur  am  Bogen  2'  die  An- 
zahl Grade  absulesen,  bis  zu 
welcher  der  Receptor  gehoben 
worden  ist  Es  ist  auf  Grund 
sablxeiciher  Versuche  für  diesen 
Apparat  eine  Tabelle  ausgerechnet 
worden,  welche  gestattet,  für  die 
abgelesenen  Grade  die  zugehörige 
Kugelgeschwindigkeit  direkt  zu 
entnehmen;  so  entspricht  einem  '-»«.•«1 
Stand  des  Receptorhebds  auf  80'' 
eine  Kugelgeschwindigheit  von  1S4*8  Meter,  auf  100**  eine  solche  von  838*5,  auf 
870*  eine  solche  von  888*8  Meter  pro  Sekunde. 

GleichzeitigmitderErmittelungderLeistungsnihigkdtgestattetderUcHATius'sche 
Apparat  auch  die  Vornahme  einer  sogen.  Brisanzbestimmung,  d.  h.  die  Messung  der 
nach  der  Explosion  vorhandenen  Gasspannung.  Zu  dem  Zwecke  wird  der  T.auf  C 
nach  nickswärts  durch  einen  gut  eingeschlift'enen  Stahlstempel  geschlossen,  welcher 
an  seinem  äusseren  Ende  einen  Meissel  trägt,  dessen  Schneide  halbmondförmig 
gekrttmrot  fat  und  durdi  swd  unter  60°  gegeneinander  geneigte  Flächen  gebildet 
wird.  Die  Schneide  des  Meisseis  ruht  auf  «nem  abgehobehen  Streilen  von  ge- 
gossenem Zfaik  (s.  Fig.  888).  Durch  den  Gasdrude  wird  der  Meissel  nach  ab- 
wSits  getrieben  und  aus  der  Länge  der  hierbei  erzeugten  Kerbe  wird  auf  die 
Gasspannung  im  Laufe  geschlossen.  Durch  Versuche,  bei  welchen  der  Meissel 
mit  verschiedenen  Gewichten  belastet,  auf  den  Zinkstreifen  wirkte,  erzeugt  man 
diesen  Gewichten  entsprechende  Kerben  verschiedener  Länge  und  berechnet  eine 
Tabelle,  welche  gestattet,  die  den  Kerbenlängen  entsprechenden  Gasspannun^eą 
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direkt  in  Atmosphären  abzulesen.  Zur  Ermittelung  des  Gasdruckes  in  Geschützen 
oder  Handfeuerwaffen  wird  der  Lauf  kurz  vor  dem  Geschoss  seitlich  dnrchbc^  und 
ein  Stahlrahmen  autgesetzt,  welcher  an  seinem  gegen  den  Lauf  gerichteten  Ende 
einen  beweglichen  Stempel  trägt.    Dieser  Stempel  ist  gasdicht  in  die  seiUiche 

Anbohrung  des  Laufes  eingefügt  und  trägtauf  seinem  oberen  Ende  einen  weichen 
Kupfercylinder,  welcher  durch  eine  aufgeschraubte  Widerlagcrplatte  festgehalten 
wird.  Durch  den  Gasdruck  bei  Abpabe  des  Schusses  wird  dieser  Cylinder 
zusammengedrückt,  und  aus  der  sich  ergebenden  Verminderung  seiner  Höhe  die 
Gasspannung  bestimmt. 

Neuerdings  nimmt  man  direkte  Messungen  der  Anfangsgeschwindigkeit  der 
Geschosse  vor  und  schliesst  daraus  auf  den  Wirkungswerth  einer  Pulversorte,  in« 

An- 


grössere 

fangsgeschwindigkeit 
die  Wirksamkeit  des 
Geschosses  als  Zerstö- 
rungsmittel, die  Länge 
und  Rasanz  der  Flug- 
bahn u.  s.  w.  erhöht 
Auch  gestattet  die  Be- 
stimmung der  Anfangs- 
geschwindigkeit der 
Kugel  die  Berechnung 
der  kinetischen  Ener- 
gie derselben,  welche 
gleich  ist  der  im  ver- 
wendeten Tulverquan- 
tum  angehäuften  poten- 
tiellen Energie.  Beträgt 
z.  B.  das  Gewicht  einer 
Kugel  20  Kgrm.,  die 
demselben  ertheiltc  An- 
fangsgeschwindigkeit 
500  Meter,  so  ist  nach 


der  Formel 


"27 


die 


(Ch.S87.} 


kinetische  Energie  des 

80-500* 
Geschosses  — ffi^T 

s  855108  Ąf/m  oder 
rund  255  Metertonnen,  welche  in  der  verwendeten  Pulverladung  latent  waren. 
Die  Apparate  zur  direkten  Bestimmung  der  Anfangsgeschwindigkeit  führen  den 
Namen  Chronoskope  oder  Clironographen.  Sie  sind  in  verschiedenster  Form 
zur  Ausfühnmg  gelangt;  einer  der  bekanntesten  derselben  ist  der  in  Fig.  337 
abgebildete  elektro -ballistische  Chronograph  von  le  Bf)i'iENGF:;  mit  a  und  6 
sind  zwei  Electromagnete  bezeichnet,  deren  Pole  in  abgerundeten  Spitzen  aus- 
laufen, an  welchen  die  stabförmigen  Anker  f  und  d  hängen;  letztere  lösen  sich 
beim  Unterbrechen  des  Stromes  sehr  leicht  los  und  fallen  herunter.  Auf  dem 
Anker  ä  wird  eme  Zinnhfilse  aufgeschoben,  welche  die  Markirungsstriche  aufzu- 
nehmen  bestimmt  ist.   Der  Anker  e  bewirkt  beim  Auffallen  auf  die  mittelst 
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einer  Schraube  verstellbare  Unterlage  /  das  Auslösen  des  Meisseis  g,  welcher 
durch  eme  starke  Feder  gegen*  die  Zinnhttlse  vorgeschnellt  wird.  Der  Elektro- 
niągnet  k,  veldier  den  leichteren  Anker  €  tilgt,  steht  mit  Btttetie  n  in 
Verbindung;  der  Strom  geht  von  Cu  nadi  bt  von  dort  sor  Scheibe  nach 
Taster  /'  und  zurück  nach  Zn,  Elektromagnet  a  wird  durch  die  stärkere 
Batterie  I  erregt;  der  Strom  läuft  von  Cu  nach  a,  zum  Taster/,  passirt  den  vor 
der  Laufmündung  angebrachten  Draht  U  und  kommt  nach  Zn  zurück.  Drückt 
man  beide  Taster  gleichzeitig  nieder,  so  fallen  auch  beide  Anker  gleichzeitig  ab, 
und  auf  der  Zinnhülse  wird  die  Nullmarke  eingeschlagen.  Wird  aber  die  Unter- 
brechung durch  das  Geschoss  hervorgerufen,  welches  den  Strom  für  den  Elektro- 
magneten a  suerst  bei  U  vor  der  Laufinflndtmg  unterbricht  und  erat  beim  Auf- 
schlag auf  die  Schdbe  auch  die  Auslosung  des  Ankers  c  bewirkt»  so  ist  Anker  d 
schon  ein  StQck  ge&Uen,  bis  Anker  c  die  Bewegung  des  Metssels  g  und  damit 
die  Markirung  auf  der  Zinnhülse  bewirkt.  .\us  der  Fallhöhe  lässt  sich  die  Fall- 
zeit berechnen.  Ein  für  die  betreffende  Entfernung  (50  Meter)  eingetheilter 
Maasstab  gestattet  aber  auch  direkte  Ablösunc:  der  Kupelpeschwindigkeit.  Der 
abfallende  Anker  d  wird  in  einem  ausgepolsterten  Kasten  aufgefangen  Die 
chronoskopischen  Proben  haben  jetzt  einen  solchen  Grad  der  Genauigkeit  er- 
langt, dass  die  bestimmten  Geschwindigkeiten  kaum  um  Meter  pro  Sekunde  von 
einander  abweichen. 

Ersatsmittel  fflr  Pulver. 

Nicht  allein  im  Verhflltniss  der  Bestandtheile  des  Schwarzpulvers  hat  man, 

wie  bereits  früher  hervorgehoben,  vielfach  Veränderungen  eintreten  lassen,  um 
das  Pulver  für  bestimmte  Zwecke  besonders  brauchbar  zu  machen,  es  ist  auch 
versucht  worden,  einzelne  Componenten  des  Pulvers  ganz  oder  thcilweise  durch 
andere  Substanzen  zu  ersetzen,  wie  auch  an  Stelle  des  Schwarzpulvers  andere 
explosive  Substanzen  oder  Mischungen  solclier  zu  benutzen.  Man  bestrebte  sich 
eben,  Pulver  billiger  bersteilen  zu  können  und  wollte  auch  Pulver  von  höherer 
Wirkung  als  das  Schwarzpulver  erzielen.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  ins- 
besondere  angestellt  worden,  ehe  man  gelernt  hatte,  brisante  Sprengstofle  durch 
geeignete  Behandlungsweise  als  Treibmittel  zu  verwenden,  aber  für  die  Praids 
sind  dieselben  ziemlich  belanglos  geblieben,  und  es  gelang  nicht,  eine  Substanz 
herzustellen,  welche  in  grossem  Maassstabe  als  Ersatz  für  das  Schwarzpulver 
hätte  dienen  können.  So  wurde  versucht,  den  Kalisalpeter  durch  andere  Nitrate, 
speciell  Natronsalpeter  und  salpetersauren  Baryt  zu  substituiren ,  auch  chlor- 
saures Kali  fand  hierfür  Verwendung.  Letzteres  Salz,  gemengt  mit  Blutlaugensalz 
und  Zucker,  eventuell  unter  Zusatz  von  Schwefel  und  Kohle,  bildete  das  sogen, 
weisse  Schiesspulver  von  Auoindrb  (35)  bezw.  HanMiGCBR  (36).  Als  Surrogate 
für  Holzkohle  wurden  Coks,  Steinkohle,  Gerbsäure,  Zucker,  Sägespäne^ 
Kleie  u.  s.  w.  sowie  gelbes  und  rothes  Bludaugensalz  und  Wemstein  voige- 
sdilagen. 

Der  gewöhnliche  Natronsalpeter  erwies  sich  in  Folge  des  ihn  stets  be- 
gleitenden Gehaltes  an  Kalk-  und  Magnesianitraten  und  -Chloriden  wenigstens 
für  bessere  Pulversorten  als  zu  hygroskopisch.  Das  mit  salpetersaurem  Baryt 
hergestellte  Pulver  hinteriisst  nach  der  Explosion  einen  zn  bedeutenden  Rflck- 
stand  und  verbrennt  auch  zu  langsam.  Die  weissen  Pulver  sind  in  ihrer  Fabri- 
kation und  Handhabung  zu  gefilhrlich,  zu  brisant  und  ausserdem  grdft  das  bei 
ihrer  Explosion  auftretende  CUor  die  Winde  der  Geschütz-  und  GewehrlAnfie  in 
bedenklicher  Weise  an. 
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Rauchschwaches  Pulver. 

Die  mit  dem  Namen  rauchschwache  Pulver  belegten  Produkte  iteheii,  was 
ihre  chemische  Zusammensetzung  anlangt,  in  gar  keiner  Beziehung  zum  Schwarz- 
pulver, haben  mit  demselben  vielmehr  nur  die  Verwendungsweise  als  Treib- 
nuttel  gemein  (37,  38). 

Schon  mit  der  Einführung  der  gezogenen  Hinterlader  in  den  sechziger  Jahren 
zeigte  es  sich,  dass  das  gewöhnliche  Schwarzpulver  den  Anforderungen  als  Treib- 
mittel nicht  mehr  genüge  und  dass  die  Herstellung  brisanterer  Pulver  angestrebt 
weiden  müsse.  Es  kam  darauf  an,  zwei  gans  verschiedene  Eigenschafken  in  dem 
Pulver  zu  vereinigen.  Das  Pulver  sollte  im  Anfang  langsam  und  unter  ge- 
ringer Gasentwicklung  verbrennen»  später  aber  sollte  die  Verbrennung  möglichsi 
rasch  und  unter  Entbindung  sehr  bedeutender  Gasmengen  vor  sich  gehen.  Eine 
sehr  gesteigerte  Rasanz  der  Flugbahn  lässt  sich  in  Verbindung  mit  grosser  Geschoss- 
geschwindigkeit nur  durch  lange  Gescliosse  erreichen.  Diese  sind  aber  relativ 
schwer  und  leisten  der  ersten  Vorwärtsbewc;jun£;  starken  Widerstand.  Um  nun 
zu  starke  Erschütterung  des  Gewehres  zu  verhüten  und  leichte  Führung  des  Ge- 
schosses m  den  Zügen  zu  erzielen  —  beides  Momente,  welche  von  wesentlichem 
Einfluss  auf  die  Trefisicherheit  sind  —  musste  ein  Pulver  benutzt  werden,  welches 
im  Anfang  sehr  langsam  verbrannte,  später  aber  um  so  rascher  viel  Gas  tiefittt, 
damit  die  Geschwindigkeit  vor  der  Mündung  möglichst  gesteigert  wurde.  Diesen 
Anforderungen  konnte  das  Sehwarzpulver  trotz  aller  Verbesserungen  in  seiner 
Herstellung  nicht  genügen,  und  sie  fUhrten  zur  Construction  des  modernen  Pulvers. 
Die  vielfach  verbreitete  Meinung,  dass  durch  die  Einfuhrung  der  kleinen  Gewehr- 
kaliber von  7— SMillim.  das  Schwarzpulver  verdrängt  worden  sei,  ist  irrig.  Auch 
bei  unseren  jetzigen  Militärgewehren  hätte  Schwarziuilvcr  verwendet  werden  können 
und  ist  sogar  auch  benutzt  worden,  nur  hätte  dann  nicht  diejenige  Rasanz  und 
Treffsicherhttt  erreicht  werden  können,  welche  wir  dem  heutigen  Militärpulver 
verdanken. 

Schon  bald  nach  Erfindung  der  Schiessbaumwolle  wurden  Versuche  der  ver- 
schiedensten  Art  angestellt,  um  diesen  Sprengstoff  so  umzugestalten,  dass  dei^ 

selbe  als  Treibmittel  Verwendung  finden  konnte.  Insbesondere  suchte  man  durch 
Zumischung  indifferenter  Stoffe,  sowie  durch  Comprimirung  der  Schiessbaum« 
wolle  deren  Verbrennung  zu  verlangsamen.  Indessen  scheiterten  anfänglich  alle 
diese  Bestrebungen  an  der  geringen  Haltbarkeit  der  Schicssbaumwolle;  es  wurden 
mehrfach  Selbstzersetzungen  mit  Explosionen  im  Gefolge  beobachtet,  welche 
ihren  Grund  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  darin  hatten,  dass  beim  Auswaschen 
des  nitrirten  Produktes  nicht  alle  Säure  entfernt  worden  war.  Andererseits  waren 
die  Eigenschaften  der  Schiessbaumwolle  doch  so  hervorragende  und  speddl  ihr 
Zerlall  bd  der  Eotsttndung  in  ausschliesslich  gasförmige  Produkte  ohne  jeglichen 
rauchbildenden  Rückstand  ein  so  günstiger  Umstand,  dass  «fie  Versuche  nicht 
zum  Stillstand  kamen. 

Es  ist  das  Verdienst  des  preussischen  Hauptmanns  Schultze,  im  Jahre  1868 
ein  Pulver  hergestellt  und  von  England  aus  in  den  Handel  gebracht  zu  haben, 
welches  Nitrocellulose  als  wesentlichen  Bestandtheil  enthielt  und  wenigstens  für 
Jagdzwecke  mehrfach  an  Stelle  des  Schwarzpulvers  Verwendung  fand.  Dieses 
Pulver  wird  aus  Holzstoff  beigestellt^  welcher  nitrirt,  mit  salpetersauren  Salzen 
und  Bindemitteln  gemischt^  gekörnt  und  getrocknet  wird.  Die  relativ  günstigen 
Erfolge,  welche  mit  dem  ScHULTZS'schen  Holzpulver  erzielt  wurden,  führten  dazu, 
auch  die  Schiessbaumwolle  selbst  als  Bestanddieil  des  Pulvers  wieder  zu  ver- 
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socheD.  Es  entstand  das  en^ische  E.  C.  ^^xplonves  CompaayyPulver.  Zu 
seiner  Herstellnng  wurde  SchicssbatiinwoUe  mit  in  Aether  aufgelöster  Rosolsäuie 
getrKnkt  und  das  Produkt  gekörnt.  Auch  dieses  Pulver  fand  lediglich  ftlr  Jagd- 
patronen Benutzung.  Ein  E.  C.-Gewehrpulver,  in  analoger  Weise  durch  Tränken 
von  Schiessbaumwolle  mit  einer  ätherischen  Pikrinsäure-Lösung  erhalten,  scheint 
keine  Ver\i'endunp  in  grösserem  Maasstabe  gefunden  zu  haben  (30).  Diesen 
Pulvern  haftete  aber  immer  noch  der  Uebelstand  zu  rascher  Verbrennung  und 
ausserdem  zu  grosser  Empfindlichkeit  gegen  WitlerungseinflUsse  an.  Bei  trodmem 
Wetter  waren  sie  äusserst  krftlHg  wirkend,  bei  nasser  Vf^tterung  zogen  ae  Feuditig- 
keit  an  und  waren  dann  in  ihrer  Wirkung  ungenügend.  Diesen  letztgenannten  Nach- 
theil lernte  man  durch  EiniQhrung  der  sogen.  Oberflllchen-Gelatinirung  beseitigen» 
darin  bestehend,  dass  man  die  Körner  des  E.  C-Pulvers  mit  Aether-Alkohol 
tiberbrauste.  Diese  Manipulation  ist  für  die  ganze  Kntwickhmg  der  Nitropulver- 
Fabrikation  von  Bedeutung  geworden.  Das  Sem  i/r/.F.'sche  Holzpulver  wie  auch 
das  E.  C. -Pulver  halien  aber  bis  heute  das  Schwarzpulver  für  Jagdgewehre  nicht 
verdrängen  können ,  insbesondere  deshalb  nicht,  weil,  wie  deutsche  und 
englische  Jagdzeitungen  beriditen,  mebr&ch  Un^^k^le  durch  Zerspringen  der 
Rohre  TOtkamen  (40).  Immerhin  war  zu  Anfiuig  der  siebziger  Jahre  die  Eigen- 
thflmUchkeit  zu  constattren.  dass  man  fBr  Jagdzwecke  dn  rauchschwaches  Pulyer 
berdts  besass»  während  fttr  die  Militärgewehre  ein  solches  nicht  vorhanden  war. 
Der  erste  Staat,  welcher  fttr  Kriegszwecke  ein  rauchscli  waches  und  brisantes 
Pulver  einführte,  war  Fnnkreich,  wcl<  b.es  im  Jahre  1886  mit  der  EinRihrung  des 
I.EBEL-Gewehres  von  8  Millim.  seine  Armee  mit  dem  sogen.  ViEiiXE'schen  Blättchen- 
Pulver  versah.  Es  bildet  eine  gelblich-braune,  homähnliche  Masse,  welche  aus  ^ 
viereckigen  Blättchen  besteht,  die  man  aus  dünngewalzten  Tafeln  geschnitten  hat. 
Dieses  VimxE'sdie  Pulver  setzt  sich  im  wesenüichen  aus  Pikrinsäure  und  Sdiiess- 
baumwoUe  zusammen  (41).  Auch  dem  französischen  Chemiker  Turpin  wird  die 
Erfindung  des  französischen  rauchachwachen  Puhrers  zugeschrieben.  Derselbe  liess 
sich  sdion  im  Jahre  1875  c'"  Patent  auf  die  Verwendung  der  Pikrinsäure  zu 
Spreng-  und  Schiesszwecken  ertheilen.  Inzwischen  haben  fast  alle  Staaten  die 
Fabrikation  von  rauchschwachem  brisantem  Pulver  aufgenommen,  doch  wird  es 
mehrjähriger  Beobachtung  und  Erfahrung  bedürfen,  che  man  zu  einem  ab- 
schliessenden Urthcil  Uber  die  Eigenschaften  und  namentlich  die  Haltbarkeit 
dieser  Produkte  gelangen  kann.  Ehe  auf  die  Fabrikationsweise  der  modernen 
Pulver  angegangen  wird,  mögen  noch  die  Eigmschaften  kurz  aufgezählt  werden, 
wdche  man  von  diesen  Pulvern  verlangt  (42).  Dieselben  sollen  geringes  spedfisches 
Gewidit  besitsen,  grosse  Kraft  in  kleinem  Räume  liefern,  geringen  Gasdruck  er- 
zeugen, welcher  sich  nur  nach  und  nach  steigert,  also  relativ  langsam  ver- 
brennlich  sein;  sie  sollen  grosse  Gestrecktheit  der  Flugbahn  des  Geschossesund 
bedeutende  Anfangsgeschwindigkeit  bewirken  und  nur  geringe  Mengen  unschäd- 
lichen Rauches  entwickeln;  ausserdem  sollen  die  Pulver  von  genügender  Be- 
ständigkeit und  ungefährlich  zu  handhaben  sein.  Als  Rohmaterial  für  ein  Pulver 
vom  soldien  Eigenschaften  schien  in  erster  Lime  die  Schiessbaumwolle  geeignet, 
nadidem  sich  in  Folge  der  ausgeddmten  Verwendung  der  Schiessbaumwolle  zu 
Torpedo«  und  GraaatfOllungen  dne  Vervollkommnung  der  Fabrikation  heraus- 
gebildet hatte,  welche  dn  Produkt  von  ziemlich  gldchmässiger  BeschafTenhdt 
gewährleistete.  Ausserdem  zog  man,  aufmerksam  gemacht  durch  den  Melinit, 
auch  die  Pikrinsäure  und  ihre  Verwandten  zu  Versuchen  heran.  Eine  Benutzung 
der  eigentlichen  Schiessbaumwolle  (sogen.  Trinitrocellulose)  erschien  im  Hinblick 
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mäi  ihre  allsu  grosse  Brisans  von  voniherem  ansgescUossen.   Dagegen  fand  man, 

dass  die  sogen.  Dinitrocellulose  (CollodiumwoUe,  lösliche  SchiesswoUe)  von 
geringerer  Brisanz  sei,  in  hat  gleidil^bender  Zusammensetzung  zu  erhalten  war 

und  den  meisten  der  an  ein  rauchloses  Pulver  7,u  stellenden  Bedingungen  ent- 
spreche. Immerhin  ist  aber  die  Brisanz  der  CollodiumwoUe  noch  zu  hoch,  um 
letztere  ohne  weitere  Behandlung  verwenden  zu  können;  sie  würde  zu  hohen 
Gasdruck  und  zu  unregelmässige  Anfangsgeschwindigkeit  liefern. 

Es  bedarf  keiner  Begründung,  dass  die  Fabrikation  des  raachschwadien 
Pnlvers  hier  nur  in  grossen  Zügen  mit  Hinveglassttng  technischer  Details  mit- 
geteilt werden  kann. 

Schon  lange  ist  es  bekannt,  dass  man  durch  Auflösen  schwach  nitrirter 
Baumwolle  bezw.  sogen.  Dinitrocellulose  in  geschmolzenem  Kampher  eine 
homähnlichc  Masse  erhalten  kann;  diese  Masse  ist  unter  dem  Namen  Cellu- 
loi'd  (vergl.  Bd.  II,  pag.  482  dieses  Hand\vörterl)uc]ics)  bekannt.  Diese  Um- 
wandlung der  Schicssbaumwolle  gelingt  nun  nicht  bloss  mit  Kampher,  es 
eignen  ńch  mehr  oder  weniger  alle  Lösungsmittel  fEbr  Sdnessbaomwolle  luer- 
so,  wie  2.  B.  Aether«Alkohol,  Esrigäther,  Aceton.  Aber  selbst,  ohne  dass  eigent- 
liche Lösung  stattfindet;  quillt  sie  m  diesen  FlUsrigkeiten  auf,  verändert  gSndich 
ihre  Struktur  und  bildet  eine  homogene,  durchsichtige  Gallerte.  Man  bezeichnet 
diesen  Vorgang  als  Gelatinirung.  Wird  das  Gelatinirungsmittel  durch  Aus- 
pressen, Schleudern  oder  Verdunsten  entfernt,  so  hinterbleibt  eine  plastische 
Gelatine,  welche  sich  in  beliebige  Form  i)ressen  lässt.  Je  nachdem  man  das 
1  ,usungsmittel  mehr  oder  weniger  entfernt  oder  indifferente  Stoffe  in  grösserer 
oder  geringerer  Quantität  zusetzt,  hat  man  es  in  der  Hand,  die  Gelatine  mehr 
oder  minder  brisant  zu  erhalten  und  damit  dieselbe  für  Sprengstofife  oder  als 
Treibmittel  brauchbar  zu  gestalten. 

Die  Fabrikationsmethoden  fthr  rauchschwache  Pulver  weichen  natürlich  in 
den  verschiedenen  staaüichen  und  privaten  Etablissements  in  den  Einzelheiten 
von  einander  ab;  im  Frincip  aber  sind  sie  gleich.  Es  wird  ungefilhr  folgender- 
maassen  verfahren: 

Die  Schiessbaumwolle  wird  in  Holländern,  wie  sie  bei  der  Papieri'abrikation 
im  Gebrauche  stehen,  gemahlen,  möglichst  gut  ausgewaschen  und  dann  in  P^ssig- 
äther,  Aceton  oder  einem  ähnlichen  Lösungsmittel,  wohl  auch  in  Mischungen 
solcher,  gelöst  Die  gelatinirte  Masse  wird  darauf  in  Knetmaschinen  sehr  gut 
durchgemischt  und  unter  Kaland«rwalzen  zu  dttnnen,  durchscheinenden  Platten 
ausgewalzt  und  getrocknet  Aus  diesen  Platten  wird  dann  das  Pulver  in  Form 
Tiererkiger  Blättchen  (daher  der  Name  Blättchen-Pulver)  ausgeschnitten,  auch  als 
linsenartige  Kömer  ausgestanzt.  Durch  eine  besondere  Trocknung  wird  der 
Essigäther  vollständig  entfernt,  so  dass  das  fertige  Produkt  kaum  mehr  danach 
riecht.  Die  ausgeschnittenen  Blättchen  werden  alsdann  mit  Graphit  rollirt,  um 
die  scharfen  Kanten  abzurunden  und  dadurch  einer  zu  raschen  Fortpflanzung 
der  Entzündung  von  Korn  zu  Korn  vorzubeugen.  Man  bat  es  natürlich  in  der 
Hand,  durdi  Varüren  der  Grösse  und  Dicke  der  Blättchen  die  Yerbrennungs- 
gesdiwindigkeiten  dem  jeweiligen  Verwendungszwecke  anzupassen.  In  Deutsch* 
land  sind  die  Blättchen  des  Gewehrpulven  etwa  0  3  Millim.  dick  und  von  1|^  Millim. 
S^enlänge;  für  Geschützpulver  beginnt  man  mit  Seitenlängen  von  9  MiUim.  und 
einer  Dicke  von  0  7  Millim. 

Die  starke  Verdichtung,  welche  die  SchiesswoUe  bei  ihrer  Verarbeitung  durch 
L>ö8en  und  Pressen  erfahren  hat,  bewirkt  eine  sehr  wesenthche  Verlangsamung 
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der  finttiłiidcmg  und  Verbmmimg  des  fettigen  Piütos.  Letzteres  kann  deshalb 

nur  da  angewendet  werden,  wo  in  Folge  der  anfänglich  langsamen  Fortbewegung 
des  Geschosses  im  Laufe  Temperatur  und  Druck  allmählich  sich  steigern» 
also  bei  kleinkalibrigen  Gewehren  und  Geschützen.  Für  Jnpdzwecke  und  speciell 
für  den  Schrotschuss  ist  dieses  Pulver  durchaus  ungeeignet,  da  in  Folge  des  ge- 
ringen Widerstandes  der  Gasdruck  sich  nicht  zu  genügender  Höhe  heben  kann. 
.Es  würden  lediglich  die  Schrote  aus  dem  Lauf  geworfen  werden  und  der  grOsste 
Thal  des  Pulvers  unverbrannt  blaben.  Soll  gelatinirte  Schiessbaumwotte  su 
Jagdpulver  venubeitet  werden,  so  muss  für  scfandlere  Entsflndlichkeit  und  Ver- 
brennung des  daraus  hergestellten  Pulvers  gesorgt  werden*  Mit  der  Herstellung 
eines  solchen  Pulvers  scheint  sich  bis  jetzt  nur  eine  deutsche  Fabrik,  Wolff  &  Comp, 
in  Walsrode,  zu  befassen.  Zur  Herstellung  von  Jagdpulver  wird  dort  die  gela- 
tinirte Schiessbaumwollc  niclit  in  i'alcln  gepresst,  sondern  durch  ein  besonderes 
Verfahren  mittelst  cingcblasenen  Wasserdampfes  in  ganz  kleine  Kömer  ver- 
wandelt, welche  man  mit  Graphit  polirt  und  durch  Aussieben  in  Flinten-  und 
Bfichsenpulver  scheidet  Auf 
einem  gans  Ahnlichen  Prindp 
beruht  das  Patent  von  C  PisniŁ. 

Die  Fabrikationskosten  des 
neuen  Militärpulvers  sind  noch 
recht  erhebliche,  da  für  1  Kgrm. 
Pulver  allein  2  Kgrm.  Essigäther 
gebraucht  werden,  welche  man 
später  wieder  aus  dem  Pulver 
austreibt  und  die,  bis  jetzt 
wenigstens»  fUr  die  Fabrikation 
verloren  sind. 

Etwas  detaillirte  Angaben  über  die  Fabrikation  des  rauchschwaehen  Pulvers, 
speciell  über  die  bei  Verwendung  des  Essigäthers  benöthigte  Apparatur  sind  durch 
Mittheilungen  Guttmann's  (43)  bekannt  geworden,  welche  sich  auf  ein  dem  Wals- 
roder  Verfahren  sehr  ähnliches  von  Hiram  Stevens  Maxim  in  London  beziehen. 
Danach  wird  durch  ein  erwärmtes  Wasserbad  C  (Fig.  Essigäther  in  dem 
Reservoir  B  verdampft  und  die  Dämpfe  durch  ^e  Leitung  /,  an  welcher  sich 
die  Hähne  K  und  /  befinden,  in  den  Cylinder  A  gefiłhn^  worin  die  Schiess- 
baumwolle li4^  und  welcher  vorher  evacuirt  wurde.  Nach  der  Emwirkung  des 
Essiglthers  auf  die  Schiessbaumwolle  schraubt  man  die  Leitung  /  ab,  öfifnet  den 
Hahn  /  und  drückt  mittelst  einer  Presse  auf  Kolbenstange  G  und  Kolben  F» 
Es  wird  dadurch  die  gelatinirte  Schiessbaumwolle  in  Form  eines  ununterbrochenen 
Streifens  ausgepresst,  welcher  alsdann  entsprechend  zerkleinert  wird. 

Nach  dem  Bekanntwerden  und  der  Ingebrauchnahme  der  Nitropulver  hat 
es  natürlich  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  welche  andere  Mischungsverhältnisse 
oder  den  Ersata  der  Schiessbaumwolle  durch  andere  Substansoi  zum  Gegen- 
stand hatten.  Es  seien  hier  nur  das  ScHULTZs'sche  Verfahren  zur  Erseugung 
von  Jagd-  und  Scheibenpulver  (44)^  bei  welchem  nitrirte  Harsprodukte  (Terpentmöl, 
Terpentin,  Colophonium)  Verwendung  finden,  das  Flameless  Powder  (45), 
welches  aus  Schiessbaumwolle,  gemischt  mit  Oxalsäure  und  Oxalaten,  besteht,  das 
HKNGST'sche  rauch-  und  flammlose  Schiesspulver  (46),  welchem  mit  verschiedenen 
Salzen  getränkter  nitrirter  HaferstrohstotT  als  Basis  dient,  das  WANKLVN'sche 
Pulver  (47),  dargestellt  durch  Mischen  von  salpetersaurem  Harnstofif  mit  Nitro- 
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cellttlose  oder  Dynamit^  und  das  ScoOcKHBK'scbe  rauchlose  Pulver  (48),  welches 
ein  Gemenge  von  gelöster  Nitrostärke  mit  verschiedenen  Nitraten,  chlorsaurem 
Kali,  Pikrinsäuren  Salzen,  Nitronaphtalin  oder  Kohle  darstellt  oder  auch  aas 
einem  Gemisch  von  8~10|^  Nitrobenzol  und  90— 9ö|(  Nitrostärke  besteht^ 

beispielsweise  erwähnt. 

Von  wirkliclicr  Bedeutung  für  die  Fabrikation  rauchschwacher  brisanter 
Pulver  scheint  die  Nitrostärke  werden  zu  sollen,   nachdem  die  Actien- 
gesellschaft  Dynamit  Nobel  ein  Verfahren  zur  Herstellung  einer  haltbaren 
Nitrostärke  aufgefunden  hat  (49):  Kartoffelstärke  wird  bei  100**  getrocknet  und 
dann  im  Verhältniss  von  1:10  in  Salpetersäure  vom  sptc  Gew.  1*501  unter 
ständigem  Umrühren  bei  30—25*^  eingetragen.  Zur  Fällung  der  Nitrostärke  wird 
die  Salpetersänrestärkclösung  im  Verhältniss   von    100  Kilo  Stärkelösung  zu 
500  Kilo  Säure,  in  Ablallsäure,  wie  sie  von  der  Nitroglycerindarstellung  kommt, 
eingegossen.    Diese  Abtallsaurc  enthält  70    Schwefelsäure-  und  10  g  Salpetersäure- 
monoiiydrat.    Man  erzielt  dadurch  gute  Durchmischung,  dass  man  die  Stärke- 
lösung, wiederum  bei  einer  Temperatut  von  20 — in  den  die  Abfallsäure  ent- 
haltenden Pällungsapparat  mittelst  Zerstäubers  sehr  fein  vertheilt  anflihrt,  wo- 
durch die  mtrostärke  in  Form  eines  feinen  Pulvers  ausfiUlt    Die  Nitrostärke 
setzt  sich  auf  einem  Filter  von  SchiessbaumwoUe  ab,  während  die  Säure  nach 
beendigter  Ausfällung  klar  abgelassen  wird.    Die  Nitrostärke  wird  durch  Ab- 
pressen von  der  anhängenden  Säure  befreit  und  die  Presskuchen  zuerst  durch 
Behandehi  mit  Wasser,  dann  mit  ^jiroc.  Sodalösung  völlig  gereinigt.    Hierauf  mahlt 
man  auf  dem  KoUcrgange  und  verwandelt  dadurch  die  Masse  in  einen  milch- 
artigen Brei,  der  centrifugirt  oder  in  Filterpressen  ausgewaschen  wird.  Alsdann 
wird  die  Nitrostärke  stabilisirt;  es  geschieht  dies  durch  Tränken  der  Nitrostärke 
mit  einer  Ldsui^  von  Anilin  in  solchem  Verhältnisse^  dass  die  ausgeschleuderte 
Itlasse  von  ungefiUur  35f  Feuchtigkeit,  1}  Anilin  enthält    Der  Apparat  sum 
tiösen  der  Stärke  in  der  concentrirten  Salpetersäure  besteht  aus  einem  Bleigefftiia 
mit  äusserem  und  innerem  Kühlmantel,  in  welchem  das  Kühlwasser  auf  und  ab 
flieset.    Der  innere  KUhlcylinder  ruht  auf  Thonunterlagen,  und  in  seinem  Innen- 
raume  befindet  sich  ein  Schraubenrülirer,  welcher  die  Salpetersäure  nach  abwärts 
führt  und  sie  zwisclien  den  Thonunterlagcn  durchdrückt.    Die  Salpetersäure  be- 
findet sich  in  dem  CyHnder  während  des  Arbeitens  also  in  beständiger  auf-  und 
absteigender  Bewegung.    Die  Stärke,  welche  durch  den  Deckel  einfiüUt,  wird 
mittelst  der  Schraube  in  der  Säure  vertheilt  und  löst  ach.    Der  zur  Fällung 
verwendete  Apparat  besteht  aus  einem  unten  trichterförmig  zulaufenden  Bottich, 
welcher  von  einem  Kühlmantel  umgeben  isL  In  dem  Bottich  befindet  sich  ein 
doppelter  Siebboden,  zwischen  welchen  Schiessbaumwolle  als  Filter  eingelegt 
ist.    Durch  einen  an  der  untersten  Stelle  des  Bottichs  befindlichen  Hahn  kann 
die  Säure  klar  abgelassen  werden,  wätirend  die  Nitrostärke  auf  dem  SchiesswoUe- 
filter  zurückbleibt.    Der  Apparat  isi  mit  einem  trichterfoiiiuąen  Deckel  geschlossen, 
welcher  mit  Fenstern  versehen  ist,  um  den  l'ortgang  dcb  i'rocesses  verfolgen  zu 
können.    Durch  den  obersten  Theil  des  Deckels  wird  mittelst  ebes  Zerstäubers 
die  Salpett»säurestärkelösung  eingeführt    Durch  entsprechende  Regulirung  des 
Apparates  gelingt  es,  die  Salpetersäurestärkelösung  in  Form  äusserst  fein  ver- 
theilter  Tröpfchen  im  Apparat  zu  vertheilen  und  dadurch  erzielt  man  eine  iem- 
kömige,  mehlige  Fällung  der  Nitrostärke,    Nach  dem  Patent  der  Actiengesell- 
schaft  Dynamit  Nobel  besitzt  diese  Nitrostärke  ein  hohes  specifisches  Gewicht, 
was  für  ihre  Verwendung  zu  militärischen  Zwecken  besonders  wichtig  ist  Sie  lässt 
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sich  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  mit  Nitrocellulosen  mischen,  was  sehr 
leicht  und  gleichförmig  durch  Mahlen  des  Gemisches  im  GanzzeughoUänder 
bewerkstelligt  werden  kann.  In  Nitroglycerin  löst  sich  die  Nitrostärke  schon  in 
der  Kälte,  die  Lösung  wird  leimartig;  bei  Zusatz  von  mehr  Nitrostärke  entsteht 
eine  wachsartige  Masse. 

MOhlhAuser  (50)  bat  das  besprochene  Patent  durchgearbeitet  und  ge- 
funden, daas  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Nftrostärke  ein  Tetranitroprodukt^ 
Ci|Hi(0«(0*N0|)4,  ist.  MüulhAusbr  hat  auch  Fenta-  und  Hexamtrostlike 
dargestellt  und  untersucht  Nach  ihm  eignet  sich  die  Tetranitrostärke,  mit  Nitro- 
cellulosen gemischt,  mit  Essigäther  in  der  gewöhnlichen  Weise  behandelt,  ai»^ 
walzt  und  in  Blättchen  geschnitten,  sehr  wohl  zur  Frzeugunn:  eines  rauch- 
schwachen Pulvers.  Dasselbe  ist  von  rehbrauner  Farbe,  sein  Flammpunkt  liegt 
bei  160"  und  bei  60 — 70**  zeigt  sich  das  Pulver  gegen  Jodkaliumstärkepapier  stabil. 

Von  MüHLHAUSER  (51)  ist  auch  em  Verfahren  ausgearbeitet  worden,  um 
durch  lOtrim^  der  Jute&ser  etń  der  Scfaiessbatinńrotte  sehr  Ahnfidtes  Frodnkt  an 
gewinnen,  weldies  wohl  geeignet  erscheint^  dieselbe  su  ersetzen.  Dassdbe  be- 
steht der  Hauptsache  nach  aus  Pentanitiooelluloae,  Ct}H,50|(0-NO|)5,  und 
kann  ebenfiüls  zur  Herstellung  rauchschwacher  Pulver  Verwendung  finden. 

Dem  genialen  Erfinder  der  Sprenggelatine  Alfrid  Nobel  in  Paris  verdanken 
wir  auch  ein  rauchschvvaches  Pulver,  welches  berufen  erscheint,  eine  ebenso  be- 
deutende Rolle  in  der  Schiesstechnik  zu  spielen,  wie  die  Sprenggelatine  in  der 
Sprengtechnik.  Wir  machen  bei  diesem  Pulver  die  interessante  Wahrnehmung, 
dass  das  zum  Lösen  und  Gelatiniren  der  CollodiumwoUe  verwendete  Nitroglycerin 
in  erster  Linie  dazu  dient,  um  die  Biisans  der  CollodiumwoUe  herabzumindern, 
und  selbst  unter  dem  JSnfluss  des  e]qplo<firenden  Zttndhfltchens  nicht  detonirt, 
sondern  nur  verbrennt.  Ursprttnglidi  stellte  Hobel  zwei  Mischungen  her  (59): 
Zur  ersten  Mischung  werden  10  Thlc.  Kampher  in  100  Thln,  Nitroglycerin  ge- 
löst, 200  Thle.  Benzol  hinzugefügt  und  50  Thle.  lösliche  Nitrocellulose  eingeknetet, 
dann  wird  das  Benzol  abgedampft,  die  Masse  zwischen  mit  Dampf  auf  50 — 60" 
geheizten  Walzen  zu  Blättern  au.sgewalzt  und  endlich  zerschnitten.  Nach  der 
zweiten  Vorschrift  löst  man  10 — 25  Thle.  Kampher  in  100  Thln.  Nitroglycerin, 
mischt  mit  200—400  Thln.  Essigsäureamylester,  knetet  300  Thle.  lösliche  Nitro- 
cellulose ein  und  behandelt  wie  zuvor.  Man  sieht  also,  dass  dieses  raodischwache 
Pulver  nichts  weiter  ist  als  eine  lifodification  derKampher-^renggelatme.  Spttter 
mag  sich  herausgestellt  haben,  dass  der  Kampher  besonderer  Reinigung  bedfirfe,  um 
gleich  massige  Leistungen  zu  gewährleisten.  Gegenwärtig  stellt  man  dieses  rauch- 
schwarhe  Pulver  aus  einer  Gelatine  von  50  Thln.  Nitroglycerin  und  50  Thln.  Collo- 
diumwoUe her.  Da  die  Erzeugung  einer  Gelatine  mit  einer  so  grossen  Menge 
Nitrocellulose  direkt  nicht  möglich  ist,  so  mischt  man  das  Nitroglycerin  mit  einer 
genügenden  Menge  Benzol  und  tiberbraqst  hiermit  die  Nitrocellulose.  Im  Uebrigen 
wild,  wie  oben  angegeben,  verfahren.  Die  Blätter  sind  dunkelbraun,  das  Pulver 
mehr  hellbraun,  und  das  Aussehen  der  Blätter  lässt  ach  am  besten  mit  rohem 
Kautschuk  vergleichen.  Zflndet  man  ein  solches  Pulverblatt  an,  so  brennt  es 
schichtenweise  unter  Funkensprühen  ab. 

Mit  einem  solchen  von  J.  N.  Heipemann  verbesserten  NosBL-Pulver,  welches 
die  Bezeichnung  C/89  führt  (Nobel  hatte  sein  Pulver  Ballistit  genannt),  sind  so- 
wohl bei  Krupp,  wie  auf  dem  Grusonwerke  ausgedehnte  systematische  Schiess- 
versuche angestellt  worden,  welche  zu  vorzüglichen  Ergebnissen  geführt  haben. 
Das  NoBEL'sche  Pulver,  welches  in  Italien  für  das  kleinkalibrige  Infantcriegewehr 
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bei  uns  für  Schncllteuergeschütze  Verwendung  gefunden  hat,  wird  in  Würfelform 
hergestellt;  diese  Würfel  haben  für  Ge\velu|)u!ver  eine  Seitenlange  von  0'8,  flir 
Geschützpulver  von  1^  — 10  Millim.  Die  gelaunirtcn  Nilropulver  zeichnen  sich, 
tn  Folge  des  FehleDS  unverbrennlicber  Rückstände,  durch  eine  fiwt  voUkomineoe 
Rauchlosigkeit  aus.  Nach  dem  Schusse  zeigt  sich  nur  etwas  Wasserdampf,  weldier 
sich  sofort  verflüchtigt.  Der  VerbrennungsrOckstand  ist  gans  minimal,  besitst 
aber  die  unangenehme  Eigenschaft,  zur  Rostbildung  vermehrten  Anlass  zu  geben, 
sodass  dem  Reinigen  des  Laufes  besondere  Aufmerksamkeit  zu  widmen  ist.  Bis 
jetzt  ist  kein  Pulver  bekannt,  welches  ohne  Knall  verfeuert  werden  könnte,  doch 
ist  der  Knall  des  Niiro[)ulvers  schärfer  und  kürzer  als  der  mehr  dröhnende, 
dumpfe  des  Schwarzpulvers.  Der  Rückstoss  ist  in  Folge  der  langsameren  Anfangs- 
verbrennung bei  Nitropulvem  nicht  so  heftig  wie  beim  Schwarzpulver,  weil  sich 
die  Waffe  ebenso  wie  das  Geschoss  langsamer  in  Bewegung  setzt  Quuakteristisch 
für  sftmmtliche  Nitropulver  ist  ihre  Empfindlichkeit  gegen  die  Art  der  Zflndudg. 
Wübrend  &8t  sämmtliche  Nitroverbindungen,  frei  angezündet,  ruhig  abbrennen, 
erleiden  dieselben,  auch  ohne  patronirt  oder  sonstwie  eingeschlossen  su  sein, 
einen  ausserordentlich  vehementen  Zerfall  in  gaslormige  Produkte,  wenn  sie  durch 
eine  genügend  starke  Initiaüadung  von  Knall<iuecksilber  zur  Kntzilndung  gebracht 
werden.  Dieser  Vorgang  wird,  zum  Unterschied  von  der  gewöhnlichen  Explosion, 
als  »Detouauoni  uezcichneL  In  der  Patrone  des  Gewehres  oder  in  der  Geschütz» 
ladung  ist  nun  die  die  Entzündung  vermittelnde  KnallquecksUbermenge  nicht 
gross  genug,  und  desshalb  erfolgt  dort  auch  keine  Detonation.  Indessen  sdieint 
es  dodi,  ids  ob  die  Stttrke  der  KnaUquecksilberladung  im  ZUndhtttchen,  wie 
auch  die  Art  der  Zündung  und  die  mdir  oder  minder  dichte  Aneinanderlagerung 
von  Zünd-  und  Treibmittel  von  Einfluss  auf  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  sei. 

Der  Schwerpunkt  bei  der  Herstellung  moderner  Treibmittel  liegt  heute 
weniger  darin,  ein  völlig  neues  Pulver  zu  erfinden,  als  vielmehr  nach  jeweiligem 
Bedarf  ein  solches  Pulver  zu  combiniren,  welches  den  ballistischen  Anforderungen 
der  Waffe,  in  welcher  es  verwendet  werden  soll,  vollständig  genügt  ^53). 

Dem  Vorgange  Frankreichs  folgend,  haben  fiMt  alle  Staaten  für  ihre  MUitSr- 
gewehre  und  zum  grossen  Theil  auch  flir  ihre  Geschütze  rauchschwache  Pulver 
eingeMirL  In  England  wird  ein  nach  den  Angaben  von  Abel  und  Dewar  her- 
gestelltes Pulver,  welches  den  Namen  Cordite  führt,  benutzt.  Es  ist  von  brauner 
Farbe  und  hat  die  Form  dünner  Fäden  von  der  Länge  der  Patrone,  welche  zu 
einem  Bündel  vereinigt  sind.  Die  Schweiz  hat  das  ScnENKER-AMSLER  sche  Pulver 
eingeführt.  Dasselbe,  unter  dem  Namen  P.  C.  »8  (Pulvercomposition  88)  bekannt, 
lielert  im  T  o  Millim.  ScHMiDT-Gewehre  bei  2  4  Grm.  Ladung  eine  Anfangs- 
geschwmdigkeit  von  615  Metern  bei  einem  Maximal  -  Gasdruck  von  nur 
UüO  Atmosphärea  OesterreichrUngam  verwendet  ein  von  Major  Schwab 
erfundenes  Pulvei,  welches  aus  kleinen  Körnern  von  grauschwarzer  Farbe 
besteht.  Deutschland  besitzt  in  dem  von  Generalmajor  Küster  in  Spandau 
erfundenen  Pulver  ein  gutes  Treibmittel.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  (54) 
sind  nach  den  Angaben  von  Hauptmann  Holżner  in  den  Mittheilungen  über 
Gegenstände  des  Artillerie-  und  Geniewesens  1890,  Heft  .3,  4  und  5, 
die  in  den  einzelnen  Ländern  zur  Einführung  gelangten  Gewehre,  die  zugehörige 
Pulvcrgatiung  und  die  damit  erzielte  Anuugsgeschwiudigkeit  zusammengestellt. 
Es  hegt  müessen  m  der  Natur  der  Sache,  dass  sich  seit  den  Veiliffientlichungen 
Holzmer's  Vertederungen  vollzogen  haben,  welche  in  dieser  Tabelle  keinen 
Ausdruck  finden. 
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In  der  Tabelle  bedeutet:  R  V  Repetirgewehr  mit  Vorderschafts-Magazin, 
RF  Repetirgewehr  mit  Packetladung,  E  Einzellader,  Rl  rauchschwaches  Pulver, 
5^  Schwarzpulver  in  Körnern,  Vq  Anfangsgeschwindigkeit  an  der  Laufmündung 
und  V^^  Anfangsgeschwindigkeit  25  Meter  von  der  Laufmündung  gemessen. 


Lud 

Gcwebr- 

Geschoss- 
gewicht 
in  Grm. 

U 
•0 

S)  B 
►J  " 

Pnlfcij^MuDg 

Anfangs- 

f  esCfiwin- 

digkeit 
fal  Mir» 

System 

Caliber 
in  Mgrm. 

lhmVnńi>k 
VnURICD  •     *  • 

LiBH.  R.  V. 

8 

15 

)J  7 

ir/-BuUtchen  (Visillb) 

r—  - ■   "  ■  ■ 

'^jj«  610 

JTonogu     •   •  * 

KBOPATflOEnC  ML  V . 

8 

16 

4*0 

5«  (östierr.  1886) 

TUriicia  •   «   •  • 

Mausmi  R.  V. 

9"6 

18*5 

A>(k 

5it  (RoTTWKIL, 

Marice  5<ri^ 

Hvrwc^cu    •     «  • 

Ja&mann  R.  V. 

10*15 

21*85 

0 

j=  467 

0dŁwvycii        «  1 

A 

15*5 

^•111 
u  10 

/r/- Cylinder  (Grau- 

*^,j=  586 

pnlvcr  von  Skoqldkd 

und  Wałłknbbro) 

Oesteireich-L  ngam 

Mannlichkr  R.  P. 

8 

15  0 

£  10 

A/-Komer  (bciiWAB) 

Vf^  =  600 

i/eutscniand 

ił/788  (Mauser)  R.  P. 

7-9 

14  5 

/t /-filattcnen 

f^j  j  =  620 

Italien  .... 

VcmRU-VrrAu  R.P. 

lÜ-35 

2ü 

> 

i 

/*  wunel  (Nobkl  scnei 

—  620 

BaDiitil) 

nouana  ■    >    •  . 

VlTALI-BoiOIONT  R.  F. 

11 

25 

Ci 

1!^            J  JA 

ocnwciK  •   ■    «  • 

ScmoDT  R.  P. 

7-5 

14 

A^z-Biattcnen  (bCHWi- 

ker-Amslrr,  Sohn) 

EngUnd     .    .  . 

LBB-MiTPOtD  R.  P. 

7-7 

14 

r 

^/-SchnUre  (AsEL'sdiei 

f^,  =646 

Belgien  .... 

Mauskr  R.  P. 

7-65 

14*2 

3 

^/  (Maike  J//) 

Dinemuk  .  .  . 

Krag  and  Jükgen- 

8 

15*4 

5 

5y(  (comprimiit  nach 

SBN  R.  P. 

Madsxn) 

Russland     .    .  . 

IJtBKL 

(ViEIlXK?) 

SpudcB  •  •  •  « 

RSMDWTON  E. 

11 

25 

4*70 

Si  (rheiiulaeh*wcf^ 

=400 

FUSadie  FUmiIkb) 

Rnminieii  .  .  . 

Schmidt  oder 

Mannucukr  R.  f. 

Serbien  .... 

Mauskr-Milo- 

1015 

A' i  (Pantelik?) 

VAMOWIC» 

II.  Gruppe  der  brisanten  Sprengstoffe  (SchiessbaumwoUey 

Dynamit  u.  s.  w.) 

Im  Jahre  1832  hat  Braconnot  (55)  gefunden,  dass  man  durch  Einwirkung 
concentrirter  Salpetersäure  auf  Holzfaser,  Stärke  und  ähnliche  Substanzen  einen 
Köiper  eilialten  könne,  welcher,  ohne  Rflckstuid  zu  hinleilatsen,  Idbhftft  ver- 
brenne; er  nannte  diesen  Körper  Xyloidin.  1S38  nahm  Fbunjzb  (56) diese  Unter- 
suchung wieder  auf  nnd  fand,  daaadas  Xyloidin  sich  bei  180°  entsttnde,  aber  auch 
durdi  Stoss  und  Schlag  zur  Explosion  gebracht  werden  könne  und  empfahl  die 
Anwendung  dieser  von  ihm  Pyroxylin  genannten  Substanz  in  der  Feuerwerkerei. 
Auch  Dumas  erhielt  durch  Behandlung  von  Papier  und  Pappe  ein  explosives 
Produkt,  welches  er  mit  dem  Namen  Nitramidin  belegte  In  weiteren  Kreisen 
legte  man  diesen  Versuchen  bis  dahin  noch  keine  grössere  Bedeutung  bei,  weil 
es  noch  nicht  gelungen  war,  Produkte  von  gleichmässiger  Wirkung  und  genügen- 
der  Haltbarkeit  herzustellen. 
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Ein  bedeutsamer  Fortschritt  war  es,  als  es  Schönbük  in  Basel  im  Jahre  1845, 
und  kurz  nach  ihm  auch  Böttger  in  Frankfurt  im  August  1846  gelang,  Baum- 
wolle, ohne  dass  sie  sich  äusserlich  fichtbar  veränderte,  tinrch  kurze  Behandlung 
mit  Salpetersäure  explosive  Eigenschaften  zu  verleihen.  In  richtiger  Würdigung 
der  Bedeutung  dieser  Erfindung  setzte  der  deutsche  Bund  am  i.  Oktober  den 
beiden  Erfindern  der  Schiessbaumwolle  eine  Belohnung  von  100000  Fl.  aus, 
allerdings  mit  dem  Vorbehalte,  dass  bei  der  technischen  Prflfimg  ach  die  Schie»- 
BaumwoUe  m  jeder  Hinsicnt  als  gee^^  bewähre,  das  Schiesspnlver  nicht  nur 
vollkommen  zu  ersetzen,  sondern  auch  noch  mehrere  Vortheile  vor  demselben 
darzubieten  (57).  Zunächst  war  die  Darstellungsweise  der  Schiessbaamwolle  VOtt 
den  Erfindern,  weit  l.c  sich  zwecks  praktischer  Verwerthung  ihrer  Erfindung  ver« 
einigt  hatten,  behutsPatentirung  geheim  gehalten  worden.  Am  6.  und  9.  Oktober  1846 
veröffentlichte  jedoch  die  Hannoverische  Zeitung  eine  Zuschrift  von  Prof.  Otto 
in  Braunschwetg ,  dass  es  ihm  unabhängig  von  Schönbein  und  Buttger  auf 
Grund  der  PBLOUzB'schen  Arbeiten  gelungen  sei,  explodtrende  Baumwolle  herzu- 
stellen, welche  vollkommen  dasselbe  wie  Schwarzpulver  leiste.  Es  geht  ans 
der  Publikation  Otto's  hervor,  dass  er  sich  der  Tragweite  dieser  Erfindung  in 
vollstem  Maasse  bewusst  war  (58). 

Die  Verwendbarkeit  ^es  Gemisches  von  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  zum  Nitriren  der  Baumwolle  ist  zwar  schon  von  Schönbein  und 
BöTTCER  beobachtet,  aber  unabhängig  von  ihnen  auch  von  Karmaksch  und 
Heeren  in  Hannover  und  von  Knop  in  Leipzig  autgefunden  und  zuerst  verötlent- 
licht  worden  (59).  Sie  erklären  auch  bereits  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  da- 
hin, dass  dieselbe  wasserentsiehend  wirke.  Eine  andere  Methode  des  IMrens 
der  Bannw(^e,  durdi  Eintauchen  derselben  in  ein  Gemenge  von  Salpeter  und 
Schwefdsäure  ist  zuerst  von  Gaudin  angegeben  worden  (60).  Er  constatirte  auch 
zuerst  den  Unterschied  in  den  ^genschaüCen  der  explosiven  Baumwolle  je  nach 
der  Art  ihrer  Herstellung,  und  er  sagt,  dass  verschiedene  Pyroxyline  existiren, 
>depuis  le  produit  fusant  jusqu'au  produit  fulminant.«  Das  erste  Produkt  bilde 
sich  bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpeter  und  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Baumwolle,  das  letztere  wenn  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Nordhäuser  Schwefelsäure  angewendet  werde.  In  grossem  Maassube 
wurde  Schiessbaumwolle  erst  im  Jahre  1853  unter  Leitung  emes  österreichischen 
Offiziers  V.  Ijwk  in  der  Fabrik  zu  Hirlenbefg  bei  Wien  hergesteUt,  nachdem  es 
diesem  gelungen  war,  ein  haltbares  und  gleichmässige  Wirkung  besitzendes  Produkt 
zu  gewinnen.  In  neueror  Zeit  sind  es  insbesondere  die  Versuche  des  englischen 
Chemikers  Abki.  gewesen,  welche  die  Fabrikation  der  Scliiessbaumwolle  zu  jener 
Stufe  der  Vollkomroeaheit  geführt  haben,  auf  welcher  dieselbe  sich  heute  be- 
findet. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Schiessbaumwolle. 

Obwohl  die  Schiessbaumwolle  seit  ihrer  Kitdeckung  vielftch  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung  gewesen  ist,  so  hat  es  doch  verfaältnissmässig  lange 
gedauert,  bis  man  bezüglich  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und  ihres  chemi- 
schen Charakters  zur  Klarheit  gelangt  ist.  Es  mag  dies  seinen  Grund  darin  ge- 
habt haben,  dass  bei  der  Verschiedenheit  der  innegehaltenen  Versuchsbedingungen 
und  Darstellung-swcisen  auch  verschiedene  Produkte  erhalten  und  untersucht 
wurden.  Hadow  (61)  hat  bereits  1854  nachgewiesen,  dass  je  nach  der  Concen- 
tration  des  Säuregemisches  verschiedene  Substitutionsprodukte  der  Baumwolle  er- 
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halten  werden  können,  welche  sich  durch  den  Giad  ihrer  Eiplosibilititt^  sowie 
dmch  ihre  verschiedene  LösUcbkdit  in  Eisessij^  Essigttther  und  Aether*AIkohol 

von  einander  unterscheiden.  Er  beobachtete  auch,  dass  die  Schiessbaum  wolle 
durch  Behandlung  mit  Kaliumsulfhydrat  wieder  in  gewöhnliche  Baumwolle  rück- 
verwandelt wird.  Von  grundlegender  Bedeutung  waren  die  Untersuchungen 
BfiCHAMP's  (62},  welcher  das  V'erhalten  der  SchiessbaumwoUe  zu  reducirenden 
Agentien  studirte  und  nachwies,  dass  bei  der  Behandlung  mit  essigsaurem  Eisen 
Ammoniak  gebildet  werd^  femer,  das«  man  durdi  kaustische  Alkalien  oder 
Ammoniak  die  SchiessbaumwoUe  zu  stickstofflUmeren  Produkten  abbauen  kann, 
wob«  der  Stickstoff  in  Form  von  Salpelersttnre  austritt  Bbchamp  betont  aus- 
drücklich, dass  die  Schiessbaumwolle  sich  dem  Salpetersäureäthylester  und  den 
Nitraten  analog  verhalte,  dass  die  Möglichkeit,  aus  dem  Nitroprodukt  den  ur- 
sprünglichen Körper  wieder  zu  erhalten,  sich  beim  Salpeteräthcr,  dem  Nitro- 
glycerin, dem  Nitromannit,  Xyloidin,  dem  Nitroquerzit  und  den  Nitroverbindungen 
der  Cellulose  finde,  welche  Verbindungen  analog  den  Aethern  z.  B.  dem  Essig- 
äther und  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren  zu  betrachten  seien,  nicht  aber 
den  Nitroverbindungen  von  der  Natur  des  Nitrobenzins.  Fflr  die  Cellulose  und 
ihre  Salpetersünredertvate  schlfigt  Bkhamf  folgende  Nomendatur  vor:  Ci^H^qO, 
Celhdoee,  Ct4H|fOiT*8NOs  Trinitrocellulose,  C,4HteOic'4NO(*HO  Tetra- 
nitrocellulose,  Cj^H,       ^öNOj'SHO  Pentanitrocellulose. 

Obwohl  die  Versuche  von  Bechamp  keinen  Zweifel  mehr  über  die  ätherartige 
Natur  der  SchiessbaumwoUe  bestehen  Hessen,  vertrat  Abel  1863  (63)  gelegent- 
lich von  Mittheilungen  über  die  Fabrikation  von  SchiessbaumwoUe  nach  v.  Lenk's 
Verfahren  doch  die  Ansicht,  dass  dieser  SchiessbaumwoUe  constant  die  Zusammen- 
setzung der  Trinitrocellulose  Ci,H73(NO4)O|0  zukomme,  während  die  Schiess* 
baumwoUe  des  Handels  wechsehide  Zusammensetaung  habe.  Diese  Anschanmig 
Abbl's  ist  lange  Zeit  die  herrschende  geblieben;  ausserdem  ftsste  man  die  lös- 
liche SchiessbaumwoUe  (CoUodiumwoUe)  nach  dem  Voigange  Bicbamp's  als 
Dinitrocellulose  auf,  und  diese  Bezeichnungsweise  ist  selbst  hentsutage  noch  nidit 
vollständig  aus  der  Literatur  verschwunden. 

Genügende  Klarheit  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Wolfram  (64) 
und  von  Eder  (65)  herbeigeführt  worden.  Insbesondere  der  Letztere  wies  nach, 
dass  die  verschiedenen  Pyroxyline  aufzufassen  sind  als  Nitrate  der  Cellulose  von 
der  allgemeinen  Formel  CisH^^-nOio-nCO  NO,)».  Eder  ist  es  gelungen, 
ö  Salpetersäureither  der  Cellulose  herzustellen  und  au  untersuchen,  vom  Heicanitrat 
bis  herab  zum  Dinitrat;  ein  Mononitat  zu  g^innen  war  ihm  nicht  möglich.  Das 
Cellulosehexanitrat  ist  die  eigentliche  SchiessbaumwoUe,  welche  in  Aethn^Alkohol 
unlöslich  ist.  Die  übrigen  4  NknUe  sind  in  Aether-AIkohol  löslich  und  werden 
daher  allgemein  als  CoUodionpyroxyline  bezeichnet.  Bei  der  Herstellung  von 
Collodiumwolle  entstehen,  vorausgesetzt,  dass  die  Säuren  nicht  zu  concentrirt 
und  genügend  warm  sind,  immer  Cellulosetctra-  und  Trinitrat  nebeneinander 
und  zwar  erhält  man  je  nach  der  Arbeitsweise  Produkte,  welche  vorwiegend 
Tetra-  oder  vorwi^end  Trinitrat  enthalten.  Auch  die  ScBSiUMc'scbe  Collodi<m- 
wolle  gehört  hierher,  sie  hat  nach  Eder  die  Zusammensetzung  des  Tetranitrates. 

Im  ftusaeren  Anaehen  unterscheidet  »ch  die  SchiessbaumwoUe  nur  sehr  un- 
bedeutend von  gewöhnlicher  Baumwolle.  Die  erstere  hat  dnen  schwachen  Stich 
ins  Gelbliche,  ist  specifisch  schwerer,  fühlt  sich  härter  an  und  knirscht  etwas 
beim  Zusamnn  ndrücken.  Unter  dem  Mikroskop  im  polarisirten  Lichte  betrachtet 
erscheinen  die  einzelnen  Fäden  wenig  heU,  sie  zeigen  keine  oder  schwache 
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Farben,  «fthrend  gewöhnliche  BaumwoUftden  hell  und  mit  schönem  Farbenspiel 
sich  zeigen.  In  mässiger  Wärme  gerieben  wird  die  Schiessl)aumwolle  stark  elek- 
trisch. Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  schon  in  der  Kälte  langsame  Zer- 
setzung. Im  freien  Räume  angezündet,  verbrennt  sie  sehr  lebhaft  mit  orange- 
gelber Flamme.  Durch  Schlag  oder  Stoss  zwischen  harten  Körpern  wird  die 
SchiessbaamwoUe  sur  Detonation  gebrach^  indessen  detodrC  hieibei  nur  selten 
die  ganze  Masse,  someist  explodiren  nar  die  direkt  vom  Schlage  getroffienen 
Massentheilchen,  während  die  nicht  getroflienen  Fasern  unsersetzt  hemm- 
geschleudert  werden  oder  verglimmen.  Wird  Schiessbaumwolle  erhitzt,  so  voll- 
zieht sich  die  Detonation  mit  grosser  Heftigkeit,  unter  heller  Feuererscheinung, 
aber  meistens  ohne  Knall,  nur  von  einem  Zischen  begleitet.  Die  Schiessbaum- 
w  ulle  kann  beliebig  lange  Temperaturen  bis  zu  60^  ausgesetzt  sein,  ohne  sich  zu 
verändern.  Erst  weit  über  100°  beginnt  ihre  Zersetzung.  Bei  welcher  Temperatur 
die  Detonation  erfolgt,  ist  mit  Sicherheit  noch  nicht  festgestellt,  und  es  scheint 
hietltlr  auch  die  Art  des  Eifaitsens  von  Einfloss  su  sefai.  Bei  langsamem  Erhitzen 
detonirt  die  SduessbaomwoUe  jedenftlls  nicht  unter  18(f ,  gewöhnlich  bei  etwa 
180^,  bei  raschem  Erhitzen  liegt  die  Detonationstempeiatur  wesentlich  höher, 
etwa  bei  25(y.  Ehe  man  die  Schiesswolle  genügend  rdn  darstellen  konnte,  sind 
mehrfach  sogen.  Selbstzersetzungen  dieses  Produktes,  in  Folge  Erwärmung  durch 
die  Sonne  oder  nach  längerem  Lagern,  beobachtet  worden.  Dieselben  sind  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  auf  Verunreinigungen  der  Schiessbaumwolle  (ungenügen- 
des Entfetten  der  Baumwolle,  nicht  völlige  Entsäuerung  des  nitrirten  Produktes) 
sazOckmftthren  und  sind  bei  der  nach  dem  heute  üUichen  Verfahren  hagttteHlen 
Schiesswolle  nkht  mehr  vorgekommen.  Bei  ihrer  Anwendung  in  der  Pnuds  zu 
l^rengzwecken  wird  die  SchiessbanmwoUe  meist-  durch  die  Explosion  anderer 
Körper  sur  Detonation  gebracht;  hierbei  is^  im  Gegensatz  zur  Entzflndung  durch 
Hitze,  keine  eigentliche  Flamme,  sondern  nur  ein  schwacher,  bei  Tage  kaum 
sichtbarer  Schein  zu  beobachten.  Aber  nicht  alle  dctonirenden  Körper  haben 
die  Fähigkeit,  die  Schiessbaumwolle  zur  Explosion  zu  bringen;  so  hat  Abkl  (66) 
gefunden,  dass  ein  Quantum  comprimirter  Schiessbaumwolle,  welches  durch 
0  32  Grm.  Knallquecksilber  detonirt  wurde,  durch  etwa  20  Grm.  Nitroglycerin 
dazu  nicht  zu  bringen  war;  auch  dn  Gemenge  von  Kaliumchlorat  und  Kalium» 
pikrat  ilthrten  die  Explosion  der  Schiessbaumwolle  in  freier  Luft  nicht  herbei, 
selbst  wenn  von  ihnen  die  lO&che  Menge  wie  von  Knallquecksilber  angewend^ 
wurde,  gleichgültig  ob  sie  in  Umhüllungen  eingeschlossen  waren  oder  nicht. 
Diese  Verschiedenheit  in  der  Wirkung  der  die  Explosion  einleitenden  Körper 
erklärt  Abel  daraus,  dass  die  bei  ihrer  Explosion  stattfindenden  Schwingungen 
nicht  synchron  mit  denjenigen  der  explodirendcn  Schiessbaumwolle  sind.  Die 
bei  der  Explosion  solcher  Körper  entstehenden  Schwingungen  haben  anderen 
Charakter  als  diejenigen  der  Schiessbaumwolle.  SoU  die  Explosion  der  Schiess- 
baumwolle bewirkt  werden,  so  muss  die  Menge  der  die  Ei^losion  verursachen- 
den Substanzen  vermehrt  und  dadurch  ihre  Wirkung  erhöht  werden.  Hienuis 
erklärt  es  sich  auch,  dass  selbst  bedeutende  Mengen  ei^lodirenden  Nitroglycerins 
die  Explosion  der  Schiessbaumwolle  nicht  bewirken,  während  umgekehrt  durch 
explodirende  Schiessbaumwolle  Nitroglycerin  leicht  zur  Detonation  gebracht 
werden  kann.  Die  Wirkung  detonirender  Stofle  auf  die  Schiessbaumwolle  hängt 
lerner  ab  von  der  Explosions  tempera  tur;  manche  explodiren  bei  niedrigerer, 
andere  bei  höherer  Temperatur  als  Schiessbaumwolle.  Zu  den  letzteren  gehört 
das  Schiesspulver  und  deshalb  kann  anf  Schiesspulver  liegende  Schiessbaumwolle 
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zur  Detonation  gebracht  werden,  ohne  dass  sich  das  Pulver  entzündet  Befeuchtet 
man  SehiMsbaumwolle  mit  leicht  endzflndlichen  Flttstigkaten  vie  Aether,  Bensolf 
Alkohol«  SchwefeUcohlenstoflr,  so  gelingt  es  nach  BumoDS  (67)  nichts  die  Sdüess- 
banmwoUe  rar  E3q>lo«on  zu  bringen;  die  Flüssigkeiten  entsttndea  sich  wcriil,  aber 

die  Schiessbaumwolle  verbrennt  nur  langsam  und  unvollkommen,  was  nach  Abel 
damit  zu  erklären  ist,  dass  in  Folge  des  Entweichens  der  Gase  eine  fortwährende 
Wärmeentziehung  bewirkt  wird,  welche  die  SchiessbaumwoUe  nicht  die  zu  ihrer 
Explosion  nöthige  Temperatur  erreichen  lässt. 

Während  die  sich  bei  der  Verbrennung  des  Schiesspulvers  abspielenden  Vor- 
gänge genau  untersucht  und  hinreichend  erklärt  erscheinen,  sind  die  Angaben 
über  die  chemischen  Umsetzungen  bei  der  Explosion  der  Schiessbaumwolle  sehr 
dflxft^g. 

Die  älteren  Untersuchungen  von  Hscker  und  Schmidt,  sowie  von  Tbschsw- 
MACHBR  und  FolttBT  (68)  Aber  die  Zusammensetzung  des  bd  der  Explosion  der 
Scdiiessbaumwolle  sich  bildenden  Gasgemisches  haben  nur  unteqieordnete  Be- 
deutung, weil  die  Verpnfiung  im  Vacuum  vorgenommen  wurde,  also  unter  Ver- 
hihnissen,  welche  der  Detonation  der  Schiessbaumwolle  in  Wirklichkeit  nicht 
entsprechen;  ausserdem  weichen  die  Versuchsergebnisse  wesentlich  von  denen 
späterer  Beobachter  ab.  Sehr  eingehend  hat  sich  v.  Karolvi  (69)  mit  den  Ver- 
brennungsprodukten der  Schiessbaumwolle  beschäftigt.  Er  untersuchte  sowohl 
das  Gasgemisch,  welches  sich  bildet,  wenn  die  Schiessbaumwolle  im  Vacuum 
verbrennt,  wie  auch  dasjenige,  welches  bd  der  Detonation  der  Schiessbaumwolle 
in  abgeschlossenem  Baume  sich  bildet  Bdm  ersten  Versuche  wurden  15  bis 
90  lifilligrm.  Sdiiessbaumwolle  in  der  ToRKiCBLiyschen  Leere  verpufi^  befan  zweiten 
Versuch  wurden  10  Grm.  Schiessbaumwolle  in  einen  kleinen  eisernen  Cylinder 
luftdicht  eingeschlossen  und  die  Explosion  in  einer  luftleer  gemachten  Bombe 
von  521fi  Cbcm.  Inhalt  ł)ewirkt.  Die  Resultate  der  Analysen  sind  auf  0°  und 
760  Mülim.  Druck  umgerechnet  die  folgenden: 


im  Vacuum  veriwumt  unter  Druck  explodirt 

Kohlcnoxyd  28-Ö&  88*96 

KohlcBiibiic  19*11  sra 

MedHu  IM7  7-48 

Stickoxyd  8-83  *  — 

Stickstoff  8-66  12-67 

Wasserdampf                                         81-98  26*34 

Wastentoff   

96*15  M-18 


Das  in  diesen  Analysen  Fehlende  kommt  auf  unveibrannten  Koblenstofi*. 
Die  von  v.  Karolyt  zu  seinen  Versuchen  benutzte  SchiessbaumwoUe  entsprach 

der  Formel  Cj^Hj^NjOjg  oder,  in  unsere  jetzige  Schreibweise  Ubersetzt, 
Cj ,Hj ^(N03)50ę,.  (Wie  ersichtlich,  ist  in  dieser  Forme!  der  Gehalt  an  Sauerstoff 
nicht  richtig).  Er  zieht  aus  seinen  Beobachtungen  den  Schluss,  dass  die  Ver- 
brennungsgase in  beiden  Fällen  durch  ihren  hohen  Gehalt  an  Kohlcnoxyd  ausge- 
zeichnet sind,  sowie  dass  das  im  Vacuum  entstandene  Gasgemisch  eine  bedeutende 
Menge  Stickoxyd  enühll^  wüuend  in  dem  unter  Druck  gebadeten  Gasgemisch  kem 
Stickoxyd  voriianden,  wohl  aber  dne  Zunahme  des  Gehaltes  an  Sticksta^  Kohlen- 
oiyd,  Kohlensaure,  Wasserdampf,  sowie  das  Auftreten  freien  Wasserstott  au  beob> 
achten  ist  Diese  Beobachtungen  sind  für  die  Verwendung  der  Schiessbatmiwolle 
SU  Sprengswecken,  namenüich  in  Bergwerken,  von  Wicht^keit. 
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In  neaeier  Zeit  baben  VmiLU  und  Sasrav  (70)  sich  gleicbftlls  mit  der 
Untenucbung  der  VeibrenniingspTodtikte  der  Schiessbannwolle  befiutt.  Sie  be- 
nutzten eine  Schiessbaum  wolle,  der  sie  die  Formel  C4  8Hi8(N05,  HOi  ,)0,8  oder 
nach  heutiper  Schreibart  C,,H,4.5(N03)5.50jo.  Diese  Baumwolle  ist  also  nicht 
vollständig  zum  Hexanitrat  nitrirt.  Die  Fxplosion  wurde  bei  verschiedener 
Ladungsdichtigkeit  durchgeführt,  d.  h.  der  Explosivstoff  füllte  bei  den  einzelnen 
Versuchen  verschieden  grosse  Bruchtheile  des  Laderaumes  aus.  Wie  nach  den 
Vennchen  wn  v.  Karolyi  nicht  anders  zu  erwarten,  zeigten  die  Verbrennungs- 
prodnkte  unter  diesen  UmsUtnden  wechselnde  Zusamnensetsung^  wie  nachstehende 
Tabelle  seigt: 


Ladungsdichtigkeit    .    .    ,  . 

•      •  • 

9-01 

0-033 

0-3 

0-3 

Entwickeltes  Gasgemisch  in  Cbcm.  pro  ] 

-  658-3 

670-8 

682-4 

1  Gnn.  reducirt  auf  Normal vol um  1 

» 

CO 

49-3 

43-3 

37-6 

34-7 

Zusammensetzung  des 

CO, 

21-7 

24-6 

27-7 

30-6 

Gasgemisches  in 

H, 

12-7 

17-2 

18-4 

17-4 

Vdam-Procenten 

16-3 

15-9 

1*«7 

15-6 

CH, 

0-0 

^nr 

0-6 

•  1-6 

Hieraus  wird  gefolgert,  dass  die  Menge  des  Wasserstofis  und  der  Kohlen- 
säure mit  der  Ladungsdichtigkeit  wächst,  diejenige  des  Kohlenoxyds  dagegen  ab- 
nimmt. Bei  blossem  .Abbrennen  der  Schiessbaumwolle  wurde,  wie  schon  von 
V.  Karolyi,  das  Auftreten  beträchtlicher  Mengen  Stickoxyd  beobachtet. 

Die  je  nach  den  Versuchsbedingungen  wechselnde  Zusammensetzung  der 

Explosionsprodukte  lässt  es  Überflüssifr  erscheinen  ,  den  Zersetzunpsvorgang  bei 
der  Explosion  der  Schiessbaumwolle  durch  eine  chemische  ümsetzunG;sgleichung 
ausdrücken  zu  wollen.  Indessen  mag  dar.iuf  hingewiesen  werden,  dass  von 
Bekthelot  (71),  welcher  die  Vieille-Sakkau  sehen  Versuche  seinen  Betrachtungen 
zu  Grunde  legt,  für  jeden  dnzdnen  Versuch  ebe  chemische  (^«chung  aufgestellt 
worden  ist. 

Die  bei  der  Explosion  entwickelte  Wärmemenge  fanden  Vieille  und  Sarrau 
zu  1071  W.  E.  (Wasser  flüssig)  Hlr  1  Kgrm.  der  SchiessbaumwoUe  von  oben  an- 
gegebener Zusammensetzung.  Die  aus  der  Men^  und  BeschaffiKnheit  der  Bestand- 
teile des  Gasgemisches  und  der  Verbrennungswärme,  welche  für  1  Kgrm.  3803 
W.£.  (Wasser  flüssig)  bezw.  2177  W.  E.  (Wasser  gasförmig)  beträgt,  kommen  den 
experimentell  gefundenen  sehr  nahe.  Demnach  ergiebt  sich  die  Arbeitsleistung 
für  1  Kgrm.  explodirender  Baumwolle  zu  rund  450000  Kgrm -Meter.  Auf  Grund 
der  ViEii.i.E-SARRAu'schen  Versuche  hat  Bertmelot  (72)  berechnet,  dass  der  der 
Ladungsdichtigkeit  1,  also  bei  vollständiger  Ausfüllung  des  Laderaums  durch  den 
Explosivstoff,  entsprechende  Explosionsdruck  10000  Atmosphären  beträgt,  gegen- 
über dem  aus  den  Zersetzung^produkten  berechneten  theoretischen  Druck  von 
16400—18750  Atmosphären.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Explosion 
von  gepulverter  und  oomprimirter  SchiessbaumwoUe  fand  Sźbbrt  (73)  in  hingen 
Bleiröhren  zu  5000 — 7000  Metersccunden.  Bei  der  Bildung  der  Schiessbaum- 
woUe aus  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1  50  und  Baumwolle  werden  nach  Ber- 
thelot (74)  11*4  W.  E.  iUr  je  ein  Grammmolekül  (63  Grm.)  fixirter  Salpeter- 
säurę  irei* 
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Fabrikation  der  Schiessbaumwolle. 

Die  Methode  zur  Darstellung  von  Schiessbaumwolle  nach  General  v.  Lenk, 
wie  sie  in  der  Fabrik  zu  Hirtenberg  ausgeübt  worden  ist,  darf  auch  heute  noch 
als  typisch  für  die  Schiesswollefabrikation  Uberhanpt  angesehen  werden,  wenn 
dieselbe  auch  selbctredend  verschiedene  Abinderangen  in  den  Details  der  Ans- 
flihnmg  imd  in  der  Apparatur  er&hren  hat  Sie  soU  hier  nach  dem  amerikani- 
sehen  Patente  vom  Jahre  1864  mi^etheilt  werden  (75):  Die  Baumwolle  wird  su 
lose  gezwirntem  Garn  von  hinreichender  Stärke  gcsponneUi  um  sie  leicht  hand- 
haben  zu  können,  dann  in  einer  Potasche-  oder  Sodalösung  zur  Entfernung  aller 
fettigen  Substanzen  ausgekocht,  hierauf  an  der  Luft  und  schliesslich  bei  38"  ge- 
trocknet. Femer  bereitet  man  sich  eine  Mischung,  welche  1  Gew. -Thl.  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1  48— 150  und  3  Gew.-Thle.  engl.  Schwefelsäure  von 
66**  Bt.  enthält  Das  völlig  abgekühlte  Sfturegemisch  wird  in  einen  aus  3  Ab- 
theilungen  bestehenden  Apparat  gebracht;  in  der  ersten  Abtheilung  befindet  «ch 
das  vorrftthige  Säuregemisch,  in  der  zweiten  wird  die  Baumwolle  eingetaucht 
und  in  die  dritte  Abtheilung  gelangt  die  Baumwolle  nach  dem  Sntauchen.  Man 
taucht  die  Baumwolle  in  dem  Apparate  in  Bündeln  von  3  Unzen  in  ein  Bad 
von  60  l'fund  Säuregemisch,  drückt  sie  schwach  aus  und  legt  sie  dann  in  der 
dritten  Abtheilung  des  Apparates  abermals  in  das  Säuregemisch  in  solcher  Menge, 
dass  auf  1  Pfund  Baumwolle  10^  Pfund  Säuregemisch  kommen.  In  diesem 
zweiten  Bade  bleibt  die  Baumwolle  48  Stunden,  wobei  Concentration  und  Tempe- 
ratur des  Bades  stets  gleichmässig  erhalten  werden  müssen.  Dann  wird  die 
Baumwolle  ausgedrückt,  in  einer  Centrifuge  ausgeschleudert  und  schliesslich  in 
fliessendem  Wasser  durch  mindestens  14  Tage  ausgewaschen,  um  die  letzten 
Antheile  Säure  sicher  zu  entfernen.  Die  getrocknete  Schiessbaumwolle  wird 
dann  mit  einer  Lösung  von  Natron-Wasserglas  vom  spec.  Gew.  1*09  behandelt 
und  hierauf  mehrere  Tage  der  Einwirkung  der  Atmospliäre  ausgesetzt.  Hierdurch 
soll  die  Schiessbaumwolle  beständiger  und  weniger  rasch  explodirend  gemacht 
werden.    Schliesslich  wird  sie  nochmals  gewaschen  und  getrocknet. 

Als  in  Oesterreich  die  Fabrikation  der  Schiessbaumwolle  in  Folge  der  Kxplo- 
sion  eines  Magazins  eingestellt  wurde,  verpflanzte  man  diese  Industrie  vor  etwa 
30  Jahren  nach  England,  woselbst  eine  Reihe  von  Schiessbaumwollfabriken  ent- 
standen. Die  ältesten  Etablissements  dieser  Art  sind  diejenigen  von  Stowmarket 
und  Waltham*Abbey,  welche  nadi  verbesserter  v.  LmK'scher  Metbode  und  siem- 
lieh  ähnlich  dem  bei  der  I>fitroglycerin^ewinnung  ttblidten  Ver&hiea  arbeiten. 
Nach  Guttmann's  Mittheilungen  (76)  verwendet  man  als  Rohmaterial  Abfälle  von 
versponnenem  Baumwollengarn,  welche  schon  in  den  Spinnnerden  von  allen  der 
rohen  Baumwolle  anhaftenden  Unreinigkeiten  befreit  wurden;  indessen  ist  eine 
Reinigung  der  Baumwolle  von  Nägeln^  Eisentheilen  und  dergl.,  welche  von  Hand 
geschieht,  erforderlich.  Alsdann  wird  die  Baumwolle  in  einem  Reisswolfe,  dessen 
Walzen  mit  groben  Stacheln  versehen  sind,  bebandelt,  wodurch  man  die  Baum- 
wolle auflockert  Ja  Stowmaifcet  wird  diese  auigelockerte  Baumwolle  in  mit 
Damphnantel  umgebenen  Eisenqrlindem,  in  welchen  man  LuftverdOnnung  her- 
gestellt hat,  getrocknet  In  Waltbam-Abbey  benutst  man  Trodcenmaschinen  von 
ähnficher  Construktion,  wie  diejenigen  von  Norton  oder  Semper  (77).  In  einem 
hohen  Eisenkasten  befindet  sich  eine  Reihe  endloser  Tücher  übereinander,  von 
welchen  das  untere  immer  etwa  um  20  Centim.  gegen  das  obere  vorsteht.  Die- 
selben werden  abwechselnd  in  verschiedener  Richtung  durch  ausserhalb  ang^« 
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brachte  Riemenscheiben  bewegt,  so  dass  die  BaumwoUenschicht  vom  obersten 
Tuch  auf  das  zweite,  von  diesem  auf  das  dritte  n.  s.  w.  abfällt.  Zwischen  den 
Tüchem  sind  eiserne  Doppelböden,  in  welche  Dampfrohre  mimden.  Ein  Gebläse 
treibt  entgegen  der  Bewegungsrichtung  der  Tücher  frische  Luft;  die  getrocknete 
BftumwoUe  Ifisst  man  in  Blechgefässen  abkühlen.  Zur  Nithrung  verwendet  man 
höchst  concentrirte  Salpetersäure  von  1*516  und  eben  solche  Schwefielsinn  von 
]'S43  spec  Gewicht.  Die  SAuren  werden  im  Veihältniss  von  1:3  in  ein  grosses^ 
cylindrisches  Standgefilss  aus  Gussdsen  g^d>en»  worin  ne  doich  eine  eisern^ 
mit  Armen  versehene  Welle  gut  durchmischt  werden.  Aus  diesem  Mischgefites 
läuft  die  Säure  in  tiefer  stehende,  mit  Deckeln  verschlossene  gusseiseme  Bottiche, 
worin  sie  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt  wird.  Die  Bottiche,  welche  conischen 
Boden  mit  Abflusshahn  haben,  stehen  durch  eine  gemeinsame  Rohrleitung  mit 
dem  Nitrirraum  in  Verbindung.  Die  Nitrirung  wird  in  viereckigen,  gusseisemea 
Nittiigefässen  voigenommen,  welche  durch  fliessendes  Wasser  fortwihiend  gę* 
ktthlt  werden.  An  dem  rflckwärtigen  Tbeile  dieser  >ßtrirgefässe  befindet  sich 
ein  Rost  Es  wird  stets  mit  grossem  Säurettberschuss,  etwa  der  90lachen  Menget 
auf  einmal  mit  ungefthr  150  engl.  Pfund  Säuregemisch  gearbeitet,  die  Baum- 
wolle in  der  Menge  von  etwa  1  Pfund  eingetragen,  mit  einer  eisernen  Gabel 
ump:crührt  und  nach  beendigter  Nitrirung  mit  dieser  Gabel  auf  dem  Roste  aus- 
gedrückt. Da  die  Baumwolle,  trotz  des  Ausdrückens,  noch  das  1 1  fache  ihres  Ge- 
wichtes an  Säuregemisch  aufgesaugt  bezw.  zu  ihrer  Nitrirung  verbraucht  hat,  so 
wird  jeweils  ungefähr  die  gleiche  Menge  in  das  Nitrirgefäss  nachgegossen.  Nach 
90  Beschickungen  wird  gewöhnlich  das  ganze  Säurebad  erneuert  Zur  Schiess- 
wollefabrikation  wird  sonach  ein  viel  grösseres  Säurequantum  verbraucht  als  sur 
Darstellung  von  Nitroglycerin  (11  Thle.  gegen  etwa?).  Der  Grund  hiervon  liegt 
in  der  voluminösen  BeschafTenheit  der  Baumwolle,  welche  grosse  Flüssigkeits- 
tnengen  zu  ihrer  vollständigen  Benetzung  gebraucht  und  auch  nach  dem  Aus- 
drücken ein  bedeutendes  Säurevolumen  aufpcsaupt  zurückhält.  Trotz  dieses  be- 
deutenden Säureverbrauches  bedarf  es  einer  sehr  sorgfältigen  Behandlung,  um 
nicht  niedriger  oder  gar  nicht  nitrirte  Theile  in  der  Baumwolle  zu  erhalten.  Um 
dkss  SU  verhüten,  giebt  man  die  nitrirte  Baumwolle  in  kleine  Steinzeugtöpfe,  welche 
in  einem  von  kaUem  Wasser  durchströmten  Behälter  zur  Nachnitrirung  und  Ab- 
kühlung längere  Zeit  stehen  bleiben.  In  Waltfaam-Abbey  bringt  man  die  nitnite 
Baumwolle  zum  Abschleudern  auf  Centrifugen;  hierauf  iriidsie  in  einem  grossen 
Bottich,  in  welchem  sich  ein  Schaufelrad  dreht,  ausgewaschen  und  dann  zum 
zweiten  Male  rentrifugirt.  Sie  wird  dann  in  anderen  Bottichen  mit  warmem 
Wasser,  welchem  Soda,  Kalk  oder  Schlcmmkreide  zugesetzt  ist,  um  die  letzten 
Spuren  von  Säure  zu  neutralisiren,  gebracht.  Von  hier  gelangt  die  Schiessbaum- 
WoUe  in  Holländer,  wie  sie  in  Papierfabriken  im  Gebrauche  stehen,  wo  die  stark 
veifilste  Masse  lerrisaeu  und  in  ehwn  fieinen  Brei  verwaaddt  wird.  Die  im 
Holländer  surflckgehaltene  Baumwolle  wird  nun  sum  letsten  Mt^  grttndlicfa  aus* 
gewaschen  und  an^ieschleudert  Die  jetzt  fertigOp  aber  nasse  Sdüesshmimwolle 
wird  in  Sammelgefässen  autbewahrt.  In  Stowmarket  wird  die  nitrirte  Wolle  in 
hölzernen  Bottichen  mit  perforirtem  Boden  durch  fliessendes  Wasser  ausgewaschen 
und  nach  dem  Ausschleudern  zwecks  Entfernung  der  letzten  Säureantheile  mit 
kochendem  Wasser  behandelt.  Man  umgeht  auf  diese  Weise  die  Anwendung 
von  Soda  und  Kalk,  welche  Substanzen  man  fllr  gefährlich  hält,  weil  sie  eine 
theilwetse  Zersetzung  der  ScbiessbaumwoUe  verursachen  können. 
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Die  Ausbeute  an  Schiessbaumwolle  bleibt  bei  richtig  geleiteter  Herstellung 
nicht  weit  hinter  der  theoretischen  zurück,  auf  100  Thle.  Baumwolle  werden 
155—176  Thle.  SchiessbanrnwoHe  eriialten. 

Comprimirte  SchiesabaumwoUe. 

Früher  verwendete  man  die  SchiessbaumvoUe  stets  in  losem,  faserigem  oder 
wolligem  Zustande  oder  wohl  auch  gesponnen  und  als  Flechten  oder  Bänricr 
in  Patronen.  In  solcher  Form  erwies  sich  die  Schiessbaumwolle  zwar  schon  be- 
deutend explosiver  als  das  Schwar/pulver,  doch  zeigte  sie  nicht  die  brisanten 
Eigenschaften,  welche  sie  dem  Dynamit  an  die  Seite  gestellt  hätten.  Es  ist  das 
Vezdienst  Abbl's  (78),  schon  im  Jahre  1865  ein  Verfahren  angegeben  zu  haben, 
wdcbes  die  Erzeugung  eines  äusserst  brisanten  Schiestwollepräparates  gestattet. 
Man  emreicbt  dies  durch  möglichst  weit  durchgefithrte  Zerkleinerung  der  einzelnen 
Fasern  und  durch  äusserst  starkes  Zusammenpressen  des  zerkleinerten  Materials. 
Nach  den  Angaben  Guttmann's  (1.  c.)  wird  die  im  Holländer  möglichst  zer- 
kleinerte Schiessbaumwolle  zur  Erzeugung  von  Patronen  in  der  Fabrik  von  Stow- 
market zuerst  einer  Vorpressung  unterworfen.  An  einer  Wand  ist  eine  Reihe 
von  Röhren  aus  Zinkblech  mit  Trichteraufsatz  angebracht,  in  denen  ein  hölzerner 
Kolben  durch  einen  gleichfalls  an  der  Wand  befestigten  Hebel  bewegt  werden 
kann;  ein  bölsemes  BodenstOck  ist  der  Röhre  mittelst  Gelenkverschluss  ent- 
gegenstdh.  Aus  diesen  Vorpressen  kommt  die  Schiessbaumwolle  schon  in  Form 
von  Patronen,  welche  indessen  noch  bedeutende  Mengen  Wasser  enthalten.  Zum 
Nachpressen  dienen  kleine,  liegende,  auf  Steinfundamenten  befestigte  hydraulische 
Pressen.  Das  Formstdck  kann  mit  Zahnstange  und  Kurbel  auf  zwei  Schienen 
herausgezogen  werden;  in  die  Löcher  des  Formsttickes  (etwa  20)  werden  die 
Patronen  von  Hand  eingesetzt,  das  Formstück  zurückgeschoben  und  nun  gepresst 
In  Waltham-Abbey  steht  auf  hohem  Gestell  ein  eiserner  Behälter,  in  welchen  die 
SdüeBsbaumwoUe  mit  Hilfe  eines  Saugers  gehoben  wird;  von  hier  aus  gelangt 
der  ScbiessbaumwoUbrei  in  kleinen  Portionen  zunächst  in  einen  kleinen  Eisen- 
qrlinder  und  wird  aus  diesem  durch  einen  Kautschukschlaucb  in  die  Hohlräume 
des  FormstBckes  einer  kleinen  hydraulischen  Fresse  geleitet,  wo  ein  Theil  des 
Wassers  ausgedrückt  wird.  Auf  einem  Schienengeleisc  von  etwa  3  Meter  Länc^e, 
welches  in  etwa  14  Meter  Höhe  um  den  Behälter  herumführt,  wird  das  mit 
Rädern  versehene  Formstück  zu  einer  zweiten  hydraulischen  Presse  gefahren  und 
endgültig  zu  Patronen  oder  in  Ziegelform  gepresst.  Der  Druck  in  den  hydrau- 
lischen Pressen  wird  bis  auf  600  AtmospbSren  gesteigert.  Fttr  Zwecke  des  Berg- 
baus wird  die  Schienwolle  trocken  verwendet.  In  der  Fabrik  von  Stowmarket 
nimmt  man  das  Trocknen  in  kleinen  Hutten  aus  verzinktem  Wellblech  mit  Hilfe 
erwärmter  Luft  vor.  In  Waltham-Abbey  wird  die  für  Kriegszwecke  bestimmte 
Schiessbaumwolle,  ausser  in  Patronen,  auch  in  Form  von  Ziegeln  hergestellt, 
welch'  letztere  in  vertiefter  Schrift  die  Angabe  des  Gewichts  und  den  Trocken- 
stempel der  Fabrik  tragen.  Jeder  dieser  Ziegel  hat  in  der  DiagonalriclUung  zwei 
runde  Bohrungen  von  etwa  5  Centim.  Durchmesser.  Diese  Ziegel  werden  in 
nassem  Zustande  mit  Mwa  20^  Wassergehalt  versendet  und  auch  so  verbraucht 
Um  sie  sur  E]q>losion  zu  bringtti,  werden  in  die  Bohrungen  swei  Initialladungen, 
bestehend  aus  trockenen  SchiessbanmwoUpatronen,  gesetzt  und  mit  Kapsel  und 
ZOndscbnur  detonirt.  Die  Schiessbaumwolle  wird  stets  in  feuchtem  Zustand  auf- 
bewahrt und  versandt.  Zum  Zweck  der  Lagerung  werden  reihenweise  Gruben 
ausgehoben  und  in  dieselben  hölzerne  Kasten  eingelassen,  deren  Boden  mittelst 
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FUschenzng  in  die  Höhe  gehoben  werden  kann.  In  diese  BehSlter  kommen  die 
Kisten  mit  der  feuchten  Schiessbaumwolle,  nur  lose  bedeckt  Der  Bebllter 
wird  mit  einer  Blechluuibe  veischlosten.  Ein  anderes  Verfahren  zur  Herstellung 

gepresster  Schiessbaumwolle  ist  Maxim  (ySa^i  patentirt  worden.  Die  zerkleinerte, 
gewaschene  und  getrocknete  Schiessbaumwolle  wird  in  einen  luftleer  gepumpten 
Cylinder  gebracht.  Nun  werden  Dämpfe  von  Aceton,  Essigäther  oder  einem  anderen 
I.usungsmiitel  eingeleitet,  und  dadurch  die  Schiessbaumwolle  gelöst.  Alsdann 
wird  sie  in  dem  Gelinder  einer  Pressung  unterworfen,  welche  stXrker  ist  als 
der  Druck,  welchem  die  Schiessbaumwolle  in  einer  Feuerwafie  au^iesetst  ist  und 
endlich  aus  einem  feinen  Mundstfick  des  Cjrlmders  in  Form  eines  dttnnen  Stvaiiges 
herausge|)resst.    Der  Strang  wird  in  Stücke  von  geeigneter  Form  zerschmtten. 

Das  MAXiM'sche  Verfahren  bietet  eigentlich  nichts  Neues,  es  stützt  sich  voll- 
ständig auf  Beobachtungen,  welche  schon  von  AriFi,  (1.  c.)  gemacht  worden  sind. 

In  trockenem  Zustande  sind  die  Sprengkörper,  welche  aus  comprimirter 
Schiessbaumwolle  hergestellt  werden,  in  ihrem  Aeusseren  weisser  Pappe  nicht 
unähnlich,  sie  zeigen,  mehr  oder  weniger  deutlich  erkennbar,  schiefniges  Gefuge, 
lassen  sich  im  Sinne  desselben  spalten  und  fasern  an  den  Endflftchen  leicht  ab. 
Sie  besitzen  ein  spec.  Gew.  von  1—1 '8  und  sind  durch  Knallsatsladungen  von 
1  Grm.  sicher  zur  Detonation  zu  bringen.  Die  Körper  können  beliebig  lange 
Tcmjicraturen  bis  60°  ausgesetzt  sein,  ohne  dass  Zersetzungserscheinungen  be- 
merkbar wären;  erst  bei  Temperaturen  weit  über  10(V  tritt  Zersetzung  ein,  und 
diese  kann  sich  schliesslich  bis  zu  lebhaftem  Abbrennen  des  Körpers  steigern. 
Gegen  Stoss  und  Schlag  ist  comprimirte  Schiessbaumwolle  nur  sehr  wenig 
empfindlich;  selbst  ein  einschlagendes  Geschois  bewirkt  kerne  ßqploston,  simdeiB 
höchstens  Entzttndung.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  Körper  aus  comprimirter  Schiess- 
baumwolle auf  rauher  Flftche  starker  Reibung  ausgesetzt  sind.  Im  eingeschlossenen 
Räume  zur  Entzündung  (aber  nicht  zur  Detonation)  gebracht,  äussert  der  Spreng- 
stofl  dieselben  Eigenschaften  wie  Pulver,  jedoch  besitzt  eine  solche  Explosion 
bei  weitem  nicht  die  Brisanz,  wie  wenn  die  Detonation  der  Schiessbaumwolle 
durch  Knallsatzladungen  (Sprengkapseln)  hervorgerufen  wird.  Werden  Körper 
aus  trockener  Schiesswolle  in  Wasser  gelegt,  so  nehmen  sie  bis  zu  25^  Feuchtig- 
keit auf,  ihre  Farbe  geht  ins  Hellgraue  Ober  und  sie  veitierm  vollständig  die 
Eigenschaft,  bei  noch  so  starkem  Impulse  zu  e]q>lodiren.  Bei  rund  löf  Waner- 
gehalt  sind  sie  gegen  die  Einwirkung  eines  explodirenden  Zflndhatchens  noch 
völlig  unempfindlich,  können  aber  durch  Einschaltung  einer  aus  trockener  Schiess- 
baumwolle bestehenden  Patrone  sicher  zur  Detonation  gebracht  werden.  Nasse 
Schiessbaumwolle  lässt  sich  selbst  durch  hohe  Temperaturen  niemals  zum  Ab- 
brennen, wohl  aller  zur  chemischen  Zersetzung  bringen.  Letztere  kann  aber 
durch  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  jederzeit  inhibirt  werden. 

Nicht  nur  durch  Wassergehalt,  sondern  auch  dnrdi  Imprägnirung  mit  in- 
differenten Stoffen  kann  die  Schiessbaumwolle  unempfindlich  gemacht  werden. 
Hierzu  eignet  sich  besonders  das  Paraffin.  Die  mit  ihm  imprignirten  Spreng- 
körper haben  hellbraune  Farbe,  seifenartiges  Ausseben  nnd  brennen,  mit  einer 
Flamme  entzündet,  ruhig  und  langsam  ab.  Die  Imprägnirung  mit  Paraffin  wird 
zuweilen  nur  theilweise  und  derart  durchgeführt,  dass  man  das  Paraffin  nur  in 
die  äussersten  Schichten  des  Sprengkörpers  eindringen  lässt,  um  die  Schiess- 
baumwolle im  Innern  luüirockeu  und  durch  Sprengkapseln  detonirbar  zu  er- 
halten. Solche  Patronen  «nd  mit  einer  mit  Papier  verdeckten  Ausbohrung  ver- 
sehen, in  welche  die  Sprengki^psel  eingesetzt  wird. 
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Nitrircentritugen. 
In  neuerer  Zeit  hat  man  versucht,  den  Nitrirungsprocess  fllr  die  Cellulose 

einfacher  und  weniger  kostspielig  zu  gestalten,  indem  man  denselben  in  Appa- 
raten vornimmt,  welche  Combinationen  des  Nitrirgefässes  mit  der  Cenlrifuge  dar- 
stellen und  desshalb  kurzweg  als  Nitrircentrifugen  bezeichnet  werden.  Solclie 
Apparate  sind  der  Sudenburger  Maschinenfabrik  und  Eisengiesserei  in 
Magdeburg  (79)  und  Sblwic  und  Lanob  in  Bnuinschweig  (80)  patentirt  worden. 
Letz^^nannter  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  ans  einer  Centrifuge  mit  per- 
forirter  Trommel.  Die  (fitrirsfture  befindet  sich  im  Mantel  der  Centrifuge,  welcher 
die  Trommel  in  möglichst  geringem  Abstände  umgiebt.  Das  Innere  des  Mantels 
communicirt  mit  dem  Innern  der  Trommel  durch  die  Löcher  in  der  Wand  der 
letzteren,  so  dass  die  Nitrirsäure  auch  die  Trommel  anflilll.  Charakteristisch 
für  diese  Centrifuge  ist,  dass  der  Säurebeliaker,  wie  bei  einem  gewöhnlichen 
Nithrapparale,  feststeht,  und  die  gelochte  Schleudertrommel,  in  welcher  sich  die 
Baumwolle  befindet,  in  demselben  sich  drehen  kann.  Der  Mantel  der  Centri» 
fuge  ist  also  gleichzeitig  Säurebehälter  und  NitriigeOss,  und  zwar  ist  in  geeigneter 
Weise  Vorsorge  getroffen,  dass  sowohl  vor  wie  während  des  Nitrirens  erwärmt 
oder  gekühlt  werden  kann,  lieber  dem  Apparate  ist  ein  mit  einem  Exhaustor 
in  Verbindung  stehender  Dunstfang  angeordnet,  welcher  die  Säuredämpfe  fort- 
führt. Man  lässt  in  den  Apparat  zuerst  die  nöthige  Menge  Säuregemisch  ein- 
laufen und  trägt  dann  den  zu  nitrirenden  Stoff  in  die  Trommel  ein.  Nach 
Beendigung  der  Nitrirung  öflhet  man  einen  am  Boden  des  Centrifugenmantels 
befindlichen  Hahn  und  lässt  die  Säure  abtliessen.  Dann  setzt  man  die  Centri- 
fuge in  Thätigkeit  und  schleudert  die  anhängende  Säure  ab.  Man  bringt  die 
Centrifuge  wieder  zum  Stillstand,  nimmt  den  nitrirten  Stoff  heraus  und  verarbdtet 
denselben  in  der  früher  angegebenen  Weise.  Die  SsLwio-LANCE'sche  Nitrircentri- 
fuge  besitzt  eine  Trommel  von  800  Millim.  Durchmesser  und  315  Millim.  lichter 
Höhe,  welche  bei  rund  130  Liter  Inhalt  5-  H  Küogrm.  Baun  wolle  fasst.  In 
diesem  Apparate  können  täglich  etwa  66  Kilogrm.  Baumwolle  verarbeitet  werden, 
woraus,  je  nach  der  Intensität  der  Nitrirung,  93 — 112  Kilogrm.  Schiessbaumwolle 
zu  erzielen  sind  (81). 

Anwendung  der  Schiessbaumwolle. 

Die  Schiessbaumwolle  findet  ihre  Hauptanwendung  in  der  Sprengtechnik 
für  militärische  Zwecke.  Ihrer  Verwendung  in  der  Montan  industrie  stehen  einer- 
seits die  relativ  hohen  Gestehungskosten  der  comprimirten  Schiessbaumwolle, 
im  Vergleich  zu  Dynamit  und  ähnlichen  Sprengstoften,  und  andererseits  die  That- 
sache  hemmend  entgegen,  dass  sie  bei  ihrer  Detonation  in  Folge  ihres  un- 
genügenden Sauerstofi^ehaltes  ein  an  Kohlenoxyd  reiches  Gasgemisch  liefert 
bidessen  itthrte  der  Wunsch,  einen  so  ungefthriich  zu  handhabenden  Sprengstoff 
der  Industrie  nutzbar  zu  machen,  dazu,  durch  Beimischung  ungefährlicher 
Substanzen  wie  Salpeter  und  Bariumnitrat  zur  Schiessbaumwolle,  diese  wohlfeiler 
zu  machen  und  ihre  vollkommene  Verbrennung  zu  bewerkstelligen,  ohne  aber 
die  Wirkung  wesentlich  herabzusetzen.  Diesem  Bestreben  verdanken  die  sogen. 
Industrie-  oder  Bergwerks-Patronen  ihre  Entstellung.  So  enthält  z.  13.  die 
Bergwerkspatrone  von  Düren  52'5  Thle.  Schiessbaumwolle  und  47'5  Thle. 
Baiyumnitnt;  ebenso  der  tTonitec  der  Cotton  powder  Company.  Zu  letzterem 
Sprengstoff  wird  Übrigens  eine  Schiessbaumwolle  verwendet,  welche  nicht  im 
Holländer  zerrissen,  sondern  in  eigenthamlicher  Weise  zu  einem  nicht  Yerfilz* 

7* 


Lvidui^cü  Uy  Google 


lOO 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


baren  Staube  zentampft  wird,  welchen  man  in  nassem  Zustande  mit  dem  Nitrate 
mischt  nie  Mischung  presst  man  zu  einem  Kuchen  und  körnt  sie  wie  Schiess- 
pulver. In  die  gleiche  Gruppe  gehört  auch  der  unter  dem  Namen  »Potentitec 
in  den  Handel  gebrachte,  aus  Schiessbaumwolle  und  Kalisalpetei  combinirte 
Sprengstoff. 

Nitrolignose. 

Als  Ersats  Ittr  Baumwolle  hat  man  zum  Zweck  der  Herstellung  von  Spreng- 
stoflen  eine  ganze  Reihe  anderer  Körper  vorgesdilsgen  und  es  schetnl^  wie 
wenn  hauptsächlich  die  Stärke  und  die  aus  Hola  hergestellte  Cellulose  berufen 

wären,  insbesondere  bei  der  Herstelhmg  rauchschwacher  Pulver  der  Baumwolle 
erfolgreiche  Concurrenz  zu  machen.  Die  Versuche,  aus  Zellstoff  nitrirte  Produkte 
herzustellen,  datiren  schon  ziemlich  lange  zurück,  doch  scheiterte  die  allgemeine 
Verwendung  der  Cellulose  immer  daran,  dass  selbst  der  gebleichte  Stoff  noch 
Substanzen  enthielt,  welche  die  Haltbarkeit  der  Nitrocellulose  in  Frage  stellten. 
Auch  ist  es  nicht  leicht,  den  Zellstofi  im  Grossen  in  solcher  Form  zu  beschaffen, 
dass  gleichmässiges  Duicbnitiiren  und  nachheriges  vollständiges  Auswaschen 
möglich  ist.  Insbesondere  bereitet  die  letztere  Manipulation  Schwierigkeiten, 
weil  die  Cellnlosefsser  ein  Röhrchen  bildet,  aus  dem  sich  die  leisten  Anüieile 
Säure  viel  schwerer  entfernen  lassen,  als  aus  der  Baumwollfaser.  Neuerdings 
stellt  jedoch  die  Zellstoff-Fabrik  Waldhof  bei  Mannheim  Cellulosc-Wolle  zu 

* 

Nitrirungszwecken  nach  ihrem  patentirten  Verfahren  (81a)  dar  und  es  scheint 
auch  V.  Forster  in  Berlin  gelungen  zu  sein,  aus  dieser  Nitrocellulose  brauch- 
bares rauchschwaches  Pulver  herzustellen.  Unter  dem  Namen  Nitrolignose 
wird  feinsertheilte,  nitrirte  Holzfaser  schon  einige  Zeit  als  Sprengstoff  ver- 
wendet Die  Nitrolignose  erhält,  ähnlich  wie  die  Schiessbaumwolle,  bei  der  An- 
fertigung von  Industriepatronen  vor  der  Comprimimng  einen  Zusatz  von  Ni- 
traten. Die  Nitrolignose  sieht  grobkörniger,  gelbgrauer  Papiermasse  ähnUdi,  und 
die  aus  ihr  hergestellten  Patronen  besitzen  fast  ganz  das  Aussehen  von  In- 
dustriepatronen, nur  ist  der  Stoff  ein  wenig  dunkler  gefärbt  und  zeigt  keine 
schieferige  Struktur.  Oegen  mechanische  Rinfhisse,  sowie  gegen  erhöhte  Tem- 
peratur verhalt  sich  die  Nitrolignose  gerade  so  wie  trockene  Schiessbaumwolle. 

CollodiumwoUe. 

Ueber  die  CoUodiumwoUe  ist  das  Wichtigste  bereits  gd^enüich  der  Be- 
sprechung der  rauchschwachen  Pulver  gesagt  worden,  und  es  wird  auf  dieselbe 
nochmals  bei  dem  Abschnitt  >Sprenggelatinet  zurückzukommen  sein.  Wie  bereits 
erwähnt,  unterscheidet  sich  die  CollodiumwoUe  durch  ihre  Löslichkeit  in  Aether- 
Alkohol,  Essigäther  u,  s.  w.  von  der  eigentlichen  Schiessbaumwolle  und  ist  als 
niedrigere  Nitrirungsstufe  der  Cellulose  (Tri-  und  Tetranitrocellulose)  zu  betrachten. 
Die  Bereitungsweise  ist  derjenigen  der  Schiessbaumwolle  völlig  conform,  nur 
verwendet  man  zur  Nitrirung  eine  schwächere  Salpetersäure  oder  em  Gemisch 
von  Salpeter  und  Schwefelsäure. 

Nitroglycerin,  Dynamit. 
Das  Nitroglycerin  (Sprcngöl)  wurde  im  Jahre  1847  von  A.  Sombrfko  im 
PELOuzR'schen  Laboratorium  entdeckt  und  wegen  seiner  Eigenschaft,  bei  plötzlich 
erhöhter  Temperatur  zu  explodiren,  Pyroglycerin  genannt.  Seine  Explosions- 
fähigkeit blieb  aber  lange  unberücksichtigt  und  wurde  für  technische  Zwecke 
auch  dann  noch  nicht  nutsbar  gemacht,  als  die  Schiessbaumwolle  längst  bekannt 
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und  als  £nat2  lllr  SchiesspuWer  venncht  worden  w.  Eist  im  Jahre  1864  ge* 
lang  es  Alfred  Nobel  (8s),  eine  einfache  und  relatiir  gefahrlose  Darttellungs- 
weise  des  Nitroglycerins  aufzufinden  und  zweckmiiasige  VoischlSge  m  seiner 

Verwendung  als  Sprengmittel  zu  machen. 

Im  Wesentlichen  wird  das  Nitroglycerin  auch  heute  noch  nach  der  Angabe 
SoMBRERo's  hergestellt;  die  Verschiedenheiten  in  der  Fabrikationsweise  erstrecken 
sich  lediglich  atif  die  fllr  die  Herstellung  in  grossen  Mengen  nöthigen  VorsichtS' 
maassregeln,  sowie  aut  Umgestaltungen  in  der  Apparatur. 

Nach  Sombrero  trflgt  man  ^  Vol.  syrupdickes  Glycerin  unter  Abkflhiung  in 
«ne  erkaltete  Mischung  von  8  Vol.  Sdiwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*831  und 
1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1*535  ein  und  giesst  nach  Ausschddung 
einer  öligen  Schicht  in  das  15—20  fache  Volumen  kaltes  Wasser.  Das  gebildete 
mtroglycenn  setzt  sich  zu  Boden,  wird  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
von  Säure  und  unverändertem  Glycerin  befreit  und  schliesslich  im  luftverdttnnten 
Kaum  getrocknet. 

Eine  genaue  Beschreibung  des,  damals  allerdings  noch  ziemlich  rohen,  Verfah- 
rens zur  Herstellung  von  Nitroglycerin,  wie  es  in  einer  Fabrik  des  Continents,  welche 
täglich  bis  zu  5000  Pfand  producute^  üblich  war,  giebt  F.  CaPiraoB  (83).  Als  Roh- 
materialien wurden  verwendet  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure  concentrirt» 
Salpetersäure  von  45—48**  Bź.,  welche  in  der  Fabrik  selbst  aus  Chilisalpeter 
hergestellt  stark  rolh  und  reich  an  Untersalpetersäure,  sowie  ziemlich  chlorhaltig 
war;  femer  unreines  Rohglycerin,  dunkel  gefärbt,  von  30 — 32°  BR.  Die  Benutzung 
Nordhäuser  Schwefelsäure  erwies  sich  als  unzweckmässig,  da  bei  ihrer  Verwendung 
eine  wesentliche  Mehrausbeute  .in  Nitroglycerin  nicht  erzielt  wurde.  Die  Mischung 
der  Säuren  wurde  in  gusseisemcn  Kesseln  vorgenommen,  deren  jeder  3900  Pfund 
Gemisch,  bestehend  aus  ^  Salpetersäure  und  f  Schwefelsäure,  aufiiahm.  Nach- 
dem sich  die  Säure  durdi  einen  Tag  abgekühlt  hatte,  wurde  die  anf^gebene 
Menge  in  den  sogenannten  N^trirapparat  flbeigi^hrt.  Derselbe  besteht  aus  einem 
hölzernen,  mit  Blei  ausgefütterten  Bottich,  in  welchem  zwei  Bleischlangen,  durch 
welche  das  Kühlwasser  fliesst,  Hegen,  und  welcher  mit  einer  Rührvorrichtung 
versehen  ist.  Die  Temperatur  des  Kühlwassers  betrug  6—  8^,  sodass  die  Temperatur 
im  Bottich  auf  14^H'>'  erhalten  werden  konnte.  Nachdem  der  Rührer  in  Be- 
wegung gesetzt  war,  liess  man  das  Glycerin  in  der  Menge  von  Ü3Ü  Pfund  in  etwa 
daumendickem  Strahl  in  die  Säure  einfltessen.  Die  Temperatur  erhöht  sich  sofort 
doch  wird  der  Zofluss  des  Glycerins  so  geregelt  dass  die  Temperatur  18^  nicht 
ttbeisteigt  Das  Emfliessen  des  Glycerins  erfordert  4 — ^  Stunden,  je  nach  der 
Lufttemperatur  und  deijenigen  des  Kühlwassers.  Verläuft  die  Operation  normali 
so  darł  das  Thermometer  nur  geringe  Schwankungen  zeigen.  Die  Nitrirung; 
welche  augenblicklich  verläuft,  wird  als  beendet  angesehen,  sowie  alles  Glycerin 
zugegeben  ist.  Das  Nitrirgemisch  läuft  nun  auf  einer  Blcirinne  in  den  Wasch- 
schuppen  und  fliesst  in  kaltes  Wasser,  welches  sich  in  einem  hölzernen  Bottich 
mit  geneigtem  Boden  befindet  Während  des  Einfliessens  wird  mit  hölzernen 
Krficken  gerOhrt  Das  Sprengöl  setzt  sich  ab  und  wird  vermittelst  Hähnen  aus 
Steinzeug  abgelassen.  Nun  wird  das  Ifitroglycerin  in  einem  kleineren  Bottich 
mehrmals  mit  Wasser  ausgewaschen,  zuletst  unter  Zt^abe  von  16— M  Flund 
concenirirter  Sodalösaug.  Die  verdünnte  Säure  Hess  man  laufen  Tm  v  ollständig 
säurefrei  gemacht  zu  werden,  gelangt  das  Nitroglycerin  nun  noch  in  die  sogen. 
Buttermaschine,  einen  mit  mehreren  Rührem  versehenen  Holzbottich.  Hier  wird 
das  Nitroglycerin  etwa  1  Stunde  lang  mit  50  Pfund  concentrirter  Sodalösung 
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innigst  durchrührt,  sodass  das  Oel  mit  Lackmus  keine  Reaction  mehr  zeigt  Man 

trennt  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  und  filtrirt  das  Oel  durch  Filz,  um 
schwefelsaures  Blei  zurückzuhalten.  Das  so  erhaltene  Nitroplyrerin  ist  zum  Ge- 
brauclie  fcrtip;  und  wird  in  mit  Blei  ausgeschlagenen  Hehältern  aufgehoben.  Je 
noch  Bescliaffenheit  des  Glycerins  und  Säuregemisches,  sowie  nach  der  Temperatur 
wiUirend  des  Nitrirens  schwankt  die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  zwischen 
950  und  1300  Pfund,  bleibt  also  nicht  unwesendich  hinter  der  theoretischen 
surOck.  Das  ursprQnglicbe  NoBBL'scbe  Verfahren  (84)  unterschied  sich  von  dem 
eben  beschriebenen  im  Wesentlidien  nur  dadurch,  dass  statt  des  Siuregemisches 
zur  Nitrirung  eine  Mischung  von  Thlen.  Schwefelsäure  von  1-83  spec.  Gew. 
und  1  Thl.  Salpeter,  aus  welcher  man  durch  Abkühlung  auf  0°  das  saure 
schwefelsaure  Salz  hatte  auskrystallisiren  lassen,  verwendet  wurde. 

Das  in  der  angegebenen  Weise  hergestellte  Nitroglycerin  besass  jedoch  nicht 
den  Grad  von  Beständigkeit,  welcher  von  einem  im  Grossen  verwendeten  Spreng- 
mittel  verlangt  werden  musste;  es  ereigneten  sich  sowohl  während  der  Fabrikation 
wie  auch  auf  dem  Transport  mehrfach  verheerende  Explosionen.  Mowbray 
suchte  die  Haltbarkeit  des  Nitroglycerins  dadurch  zu  erhöhen  und  Selbstser* 
Setzungen  desselben  vorzubeugen ,  dass  er  zur  Herstellung  chemisch  reines 
Glycerin   und  von  Untersalpetersäure  und  salpetriger  Säure  möglichst  befreite 
Salpetersäure  verwendete.    Letzteres  erreichte  er  durch  Einblasen  von  Luft  in 
das  Säuregemisch.    Aus  der  Beschreibung  eiiK-r  MowBRAv'schen  Nitroglycerin- 
fabrik  von  A.  Ott  (85),  welche  gelegentlich  des  Baues  des  Hoosac- Tunnels  bei 
North  Adams  in  Massachusetts  in  nächster  Nähe  der  Baustelle  angelegt  worden 
war,  um  das  filr  die  Arbeiten  nothwendige  Sprengöl  zu  liefern,  erfährt  man, 
dass  die  Nitrirung  in  Stdnzeugkrflgen  vorgenommen  wurde,  wdche  mit  kaltem 
Wasser  oder  mit  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  gekühlt  wurden. 
Jedes  GePäss  wurde  mit  17  Pfund  Säuregemisch  beschickt,  durch  welches  vorher 
5  Minuten   lang  T-uft   geblasen   worden  war.    Je  zwei  Pfund  reines  Glycerin 
werden  in  über  den  Stcinzcugkriigcn  stellende  Glasgcfasse  gegeben  und  mittelst 
Heber  tropfenweise  in  das  zugehörige  Säuregemisch  einlaufen  gelassen.  Wahrend 
des  Eintropfens  des  Glycerins  wird  wieder  trockene,  kalte  Luft  in  die  Säure  ge* 
blasen.  Man  erreicht  dadurch  grttndlichere  Durchmischung  als  mit  Rflhrem,  die 
nitrosen  Dämpfe,  welche  sonst  in  dem  Gemisch  gelöst  bleiben,  werden  grössten- 
theils  weggeführt  und  es  wird  verhfitet,  dass  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der 
chemischen  Umsetzung  zu  hoch  erwärmt.    Die  Zeit,  welche  das  Glycerin  zum 
Ausfiiessen   gebraucht,   beträgt  1^  Stunden,  und  während  derselben  wird  die 
Temperatur  des  Gemisches   forlwährend  controlirt.    Ist  die  Nitrirung  zu  Knde, 
so   werden  die  Krüge  in  eine  Wasser  von  21°  enthaltende  Kufe  geleert.  Das 
ausgeschiedene  Oel  wird  abgezogen  und  in  einer  Buttermaschine  dreimal  mit 
Wasser  und  zweimal  mit  SodaUfsung  gewaschen,  während  glebhzełtąg  zom  Zwe^ 
des  Durchroischens  Luft  eingeblasen  wird.  Auf  diese  Weise  wird  das  Nitroglycerin 
als  stark  licbtbrechende,  völlig  wasserklare  Flttssigkett  erhalten.  Man  fallt  es  in 
Wcissblechkannen  und  stellt  diese  in  Eiswasser  oder  eine  Kältemischung,  bis  der 
Inhalt  erstant  ist    In  gefrorenem  Zustand  liess  Mowbrav  das  Nitroglycerm 
auch  transportiren. 

.\uf  den  .Apparat  zur  Hcrsfcllung  von  Nitroglycerin  von  F.  N.  Engels  (86), 
welcher  sich  nach  dem  Erfuidcr  im  Grossbetriebe  bewährt  haben  soll,  sowie  auf 
den  transportablen  Apparat  zur  Darstellung  von  Nitroglycerin  und  diesen  Körper 
enthaltenden  Sprengstoffen  von  J,  Engels  (87)  sei  hier  nur  hingewiesen. 
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Als  wesentlicher  Fortschritt  in  der  Fabrikation  des  Nitroglycerins  wird  das 
Verfahren  von  C.  Klrz  (88)  angesehen.  Dasselbe  hat  den  Vorzug,  eine  durch- 
greifende und  rasche  Nitrirung  zu  gestatten  und  ist  nicht  so  gefährlich  wie  die 
anderen  Verfohren,  weil  das  gebildete  Kitroglycerin  fortwährend  weggeführt  wird. 
In  einem  <^linder  «is  Gusseisen  oder  Blei  mit  conischem  Boden,  welcher  mit 
dem  Säuregemisch  gefüllt  ist;  wird  von  unten  das  Glycerin  durch  dne  Brause, 
und  durch  ein  Rohr  gekühlte,  comprimirte  Luft  derart  eingeführt,  dass  sich  die 
beiden  Strahlen  von  Glycerin  und  Luft  kreuzen  und  dadurch  Emulsionirung  des 
Glyccrins  und  innige  Mischung  mit  der  Säure  stattfindet.  Das  gebildete  Nitro- 
glycerin steigt  in  die  Höhe  und  kann  oben  continuirlich  oder  in  kurzen  Unter- 
brechungen abgelassen  werden,  was  durch  den  relativ  geringen  Durchmesser  des 
Cylinders  bei  grösserer  Höhe  eiieiehteit  wird.  Auch  das  Waschen  des  Nitro- 
glycerins erfolgt  unter  Zuhilfenahme  von  Luft.  Das  I^Rtroglycerin  sinkt  in  dem 
Wasserbehälter  xu  Boden  und  wird  aus  letsterem  in  dem  Maasse  abgeftttirt,  als 
oben  in  den  Wasserbehälter  neue  Mengen  Nitroglycerin  aus  dem  Nitrirgefässe 
zuflieusen.  Desgleichen  wird  auch  aus  letztcrem  das  gebildete  Nitroglycerin  ab- 
und  dem  ersten  Waschgefässe  zugeleitet  in  dem  Verhältniss,  als  das  unten  durch 
die  Brause  zuströmende  Glycerin  das  FlUssigkeitsvolumen  im  Nitrirgefässe  ver- 
mehrt. Dadurch  wird  erreicht,  dass  sich  in  den  Mischungs-  und  Waschbehältern 
stets  nur  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  Nitroglycerin  befindet  und  etwa 
eintretende  Explosionen  keine  allzu  bedeutende  Ausdehnung  gewinnen  können. 
Ausserdem  ist  jedes  Misch-  und  Waschgefftss  von  dem  anderen  durch  einen 
Erdwall  getrennt  Die  Arbeiter  bew^en  sich  auf  einer  oberhalb  der  Gefässe 
angebrachten  LaufbUhne»  von  welcher  ans  sämmtliche  Zu-  und  Abflusshähne  be- 
dient werden  können.  Ferner  ist  Vorsorge  getroffen,  bei  drohender  Explosion 
die  Mischüngsgefässe  sofort  unter  Wasser  setzen  und  in  einen  Kanal  entleeren 
zu  können.  Ein  weiterer  Vorzug  dieses  Verfahrens  ist  in  der  Zuleitung  des 
Glycerins  von  unten  zu  suchen.  Dadurch  wird  verhütet,  dass  das  Glycerin  auf 
dem  Säuregemisch  schwimmt,  es  steigt  vielmehr  fein  vertheilt  und  langsam  in 
der  Säure  empor  und  wird  rasch  und  vollkommen  nitrirt  Später  hat  Kvkz  sein 
Verftbren  noch  dadurch  verbessert,  dass  er  das  Glycerin  mit  Luft  in  einem  be- 
sonderen Behälter  emulsionirte  und  die  Emulsion  unter  abermaliger  Anwendung 
von  Luft  dem  Säuregemisch  zuHihrte.  Ist  durch  das  Waschen  mit  Wasser  und 
Soda  das  Nitroglycerin  völlig  entsäuert,  so  wird  bei  einer  letzten  Waschung  zum 
Durchmischen  so  kalte  Luft  verwendet,  dass  sich  das  Nitroglycerin  als  Krystall- 
mehl  abscheidet.  Abgesehen  von  der  originellen  Apparatur  gründet  sich  das 
KvRz'sdie  Ver&bren,  wie  man  sieh^  einerseits  auf  die  schon  von  Mowbrav  in 
Anwendung  gebrachte  Durchmischung  von  Glycerin  und  Säure  mit  Luft,  andrer- 
smts  auf  einen  suerst  von  F.  Mamn  (89)  gemachten  Vorschlag,  das  Nitroglycerin 
zum  Erstarren  zu  bringen  und  mittetet  Schleuderapparat  von  der  anhängenden 
Flüssigkeit  zu  trennen.  Die  Ausbeute  an  Nitroglycerin  nach  dem  KuRz'schen 
Verfahren  wird  als  sehr  gtinstig  bezeichnet,  sie  beträgt  220  Thle.  gegenüber  einer 
theoretischen  von  246  Thln.  aus  KK)  'l'liln.  Glycerin. 

Weitere  Fortschritte,  insbesondere  was  die  Scheidung  des  Nitroglycerins  von 
der  Säure  anlangt,  geben  sich  in  dem  Ver&hren  von  Ballabbns  (90)  zu  er- 
kennen. Zur  Herstellung  des  l^troglycerins  dienen  grosse,  mit  Wasserstoff  ge- 
löthete  Bleigefässe  von  1  Meter  Durchmesser  und  Höhe.  Sie  nehmen  eine  Charge 
von  lOOKgrm.  destillirtem  Glycerin  von  31**  Bi.,  450Kgrm.  Schwefelsäure  mit 
98 1  Monohydrat  und  S50Kgrm.  Salpetersäure  von  1*501  spec.  Gew.  auf,  woraus 
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21S  Kgnn.  Nitroglycerin  erhalten  weiden.  Der  Apparat  entfdllt  100  Meter  Kflhl- 
schlangen  von  85  Kfillim.  Quenchnitt  und  ist  mit  einem  Deckel  verschlosaen, 
durch  dessen  Glarfenster  man  den  Verlauf  da*  Reacdon  beobachten  kann.  Die 

entstehenden  Dämpfe  werden  durch  einen  Abzug  ins  Freie  geführt.   Die  RUhrung 
mit  Pressluft  mündet  am  Boden  des  Gefässes  und  erhält  die  Flüssigkeit  in  fort- 
währender stürmischer  Bewegung,  während  das  Glycerin  durch  ein  Rohr  einfliesst. 
Zur  Kühlung  dient  Brunnenwasser;  die  Operationstemperatur  ist  30"  bei  30  Minuten 
Arbeitszeit  fiir  100  Kgrm.  Glycerin.    Die  Chargen  betragen  in  Deutschland  selten 
300  Kgrm.,  steigen  dagegen  m  Amerika  bis  tn  2000  Kgrm.,  wekhe  in  grossen, 
offenen,  ovalen  Kesseln  mit  durch  ein  Schaufelrad  bewurkter  Rahrung  verarbeitet 
werden.   Die  Luftrflhrung  gestattet  die  Anwendung  von  auf  84*  erwirmtem 
Glycerin,  welches,  weil  dünnflüssig,  sich  leicht  mit  der  Säure  mischt  Die 
Trennung  des  Nitroglycerins  von  den  Säuren,  welche  bei  dem  zuerst  beschriebenen 
Verfahren,  auf  indirektem  Wege  durch  Eingiesscn  in  Wasser  erfolgte,  wodurch 
aber  die  Säuren  verloren  gingen,  wird  bei  der  BALDABENEschen  Methode  direkt 
durch  sogen.  Separatoren  bewirkt.    Es  sind  dies  grosse,  viereckige,  trichter- 
förmige BieigefHsse,   mit   Glasfenstem  an  einer  Seite   und   mit  Glasdeckel 
geschlossen.   Ein  Glasansatz  mit  Abflusshfthnen  dient  zum  Ablassen  des  Ifitro- 
glycerins  und  der  Säure  und  ermöglicht  auch  sehr  scharfe  Trennung  beider.  Die 
bei        vorgenommene  Trennung  dauert  1  Stunde  und  es  können  auf  diese 
Weise  97 f  der  theoretischen  Menge  der  zurückzuerhaltenen  Säure  wiederge- 
wonnen werden.    Nach  der  im  sogen.  Apparatscbuppen  stattfindenden  Trennung 
fliesst  das  säurehaltige  Nitroglycerin  in  den  l*iltrirschuiJi)en,   während  die  noch 
immer  geringe  Mengen   von  Nitroglycerin   enthaltende   Säure   in   die  sogen. 
Nachscheidung  gelangt.    Die  Reinigung  des  Nitroglycerins  wird  durch  Ein- 
fliessenlassen  in  kaltes,  durch  Luftrtthrung  bew^tes  Wasser  in  einem  Bleigcfässe, 
zwei  bis  dreimaligen  Wasserwechsel,  Anwendung  von  heissem  Waschwasser,  Neu- 
tralisiren  mit  Soda  und  Filtration  bewirkt.  In  der  Nachscheidung  werden  durch 
tagelangcs  Stehenlassen  der  Säure  die  letzten  Spuren  Nitroglycerin  beseitigt. 
Zur  Wiedergewinnung  der  Salpetersäure  benutzt  man  einen  sogen.  Denitrili- 
cator;   es  ist  dies  ein  4  Meter  hoher,  mit  säurefesten  Steinen  ausgekleideter 
Cylinder,   in   welchem   ül)er  Coks-  oder  Bimsteinstücke  die  Säure  herabrieselt, 
während  von  unten  Luft  und  Wasserdampf  eingeführt  wird.    Es  gelingt  auf  diese 
Weise  eine  Salpetersäure  von  etmt  S6*  BC  und  eine  SchwelUsänre  von  56°  BA. 
zu  gewinnen,  welche  als  Abfallprodukte  verkauft  werden.  Oder  aber  die  Säuren 
werden  nach  dem  Verlassen  der  Nachscfaeidung  einem  Reinigungsprocesse  unter» 
worfen  und  danach  ihr  Stickstoffgehalt  durch  Zugabe  von  Salpetersäure  derart 
erhöht,  dass  sie  zur  SchiessbaumwollefabrikatiMi  Verwendung  finden  können. 
Die  hierbei   resultirenden  Abfallsäuren  dienen  zur  Darstellung  von  Salpetersäure 
von  48''  Bf;,  aus  Chilisalpeter,  wobei  ihr  Stickstoflgehalt  in  für  die  Nitroglycerin* 
erzeugung  brauchbarer  i  orm  wiedergewonnen  wird. 

Wie  die  Nitrocellulose,  so  führt  auch  das  Nitroglycerin  seinen  Namen  mit 
Unrecht.   Dasselbe  ist  keine  Nitroverbindung,  sondern  ein  Salpetersäureester  des 

CHtO-NO, 

I 

Glycerins  von  der  Formel  CH  -  O  -  NO,.    Das  reine  Nitroglycerin  ist  eine  ölige, 

I 

CHjONO, 

wasserhelle  Flüssigkeit,  das  technische  Produkt  erscheint  hell-  bis  dunkelgelb  ge* 
färbt,  es  ist  geruchlos,  von  sUsslichem  Geschmack  und  auf  der  Zunge  brennend; 
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sein  spec.  Cew,  btftrSgt  1*6.  Es  'ist  nnlöslicb  in  Wasser,  löslich  in  Methyl» 
Aethylalkohol,  Aether  und  Benzol.    Von  dieser  Löslichkeit  des  Sprengöls 

Holzgeist  hat  Nobel  1866  Gebrauch  gemacht,  um  sein  sogen,  methylisirtes 
Sprengöl  herzustellen.  Zur  Lösung  wird  wasserfreier,  über  gebranntem 
Kalk  rektificirter  Methylalkohol  verwendet.  Die  methylalkoholische  Lösung  des 
Nitroglycerins  kann  durch  Schlag  oder  Stoss  nicht  zur  Explosion  gebracht  werden, 
durch  Erhitsen  erst  dann,  wenn  der  Methylalkohol  verdampft  ist  und  das  Nitro- 
glycerin die  £iplo«onsteniperatttr  angenommen  hat  Auch  der  elektrische  Funke 
ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Lösung  und  dieselbe  explodiit  selbst  dann  nicht, 
wenn  eine  darin  liegende  Patrone  zur  Entzündung  gebracht  wird.  Mit  der  Lösung 
getrSnkte  Baumwolle  brennt  entzündet  ruhig  ab.  Wird  die  Lösung  mit  Wasser 
versetzt,  so  scheidet  sich  das  Nitroglycerin  unverändert  ab.  Auf  den  mensch- 
lichen Organismus  wirkt  das  Nitroglycerin  gittig,  es  erzeugt  selbst  in  sehr  geringen 
Mengen  Kopfschmerzen  und  oft  auch  Bewusstlosigkeit,  welche  Symptome  bei  Ge- 
nuss  von  Spirituosen  besonders  heftig  auftreten.  Indessen  wird  der  menschliche 
Körper  nach  und  nach  gegen  die  Einflösse  des  Nitroglycerins  unempfindlich. 
Bei  etwa  +  8^  wird  das  I^Htroglycerin  dtckflflssig  und  erstarrt  bei  weiterer  Er- 
niedrigung  der  Temperatur,  wenn  es  dieser  längere  Zeit  ausgesetzt  worden  ist 
Verunreinigungen  oder  Beimischungen,  wie  solche  in  den  Dynamiten  enthalten 
sind,  verzögern  das  Erstarren.  Mit  der  Flamme  entzündet,  brennt  das  Nitro- 
glycerin meistens  ruhir;  ab;  doch  ist  die  Kxplosion  nicht  völlig  ausgeschlossen, 
namentlich  dann  nicht,  wenn  die  Wärme  durch  Metalitheile  auf  den  noch  un- 
verbrannten Theil  übergeleitet  wird,  oder  wenn  sehr  grosse  Mengen  abbrennen. 
Ganz  nebensächliche  Umstände  und  Zufälligkeiten,  wie  z.  B.  das  Verdampfen 
einer  geringen,  vielleicht  einem  anderen  Körper  anhaftenden  Wassermenge,  sind 
im  Stande  die  Verbrezmnng  in  Explosion  überzuftthren.  Durch  starken  Schlag 
zwischen  Eisen  und  Stein  erfolgt  die  Explosion  des  Nitroglycerins  fast  regelmässig, 
absolut  siclier  durch  Schlag  zwischen  harten  Metallen,  durch  Hineinschiessen, 
durch  rasches  Erhitzen  auf  180^  oder  durch  Detonation  einer  im  oder  neben 
dem  Sprengstoffe  befindlichen  Sprengkapsel.  Letztere  ZUndungsweise  wird  in  der 
Praxis  benutzt.  Wie  Mowbkay  (1.  c.)  zuerst  nachgewiesen  hat,  ist  das  Nitro- 
glycerin im  gefrorenen  Zustande  weniger  empfindlich  als  im  flüssigen.  Doch 
kommen  Explosionen  bei.  unvornchtigem  Aufthauen  vor.  Auch  hat  man  beob- 
achtet, dass  Stösse  und  Schläge,  gegen  welche  sich  flüssiges  Nitroglycerin  noch 
indifferent  zeigte,  beim  gefrorenen  Produkt,  dadurdi»  dass  sich  der  mechanische 
Einfluss  auf  einzelne  Punkte  der  Schlagstelle  concentrirte,  Explosion  verursachten. 
Häufig  theilt  sich  letztere  dann  nicht  der  ganzen  Masse,  sondern  nur  einem 
Theile  derselben  mit.  Diese  Eigenthümlichkeit  des  gefrorenen  Nitroglycerins 
macht  sich  auch  öfters  bei  beabsichtigten  und  richtig  eingeleiteten  Explosionen 
geltend. 

Sehr  wesenüich  wird  die  Wiricung  des  Nitroglycerins  beeinflusst  durch  die 
Widerstandskraft  des  zu  sprengenden  Materials,  sowie  durch  die  Art  der  An- 
bringung und  EinSchliessung  des  Sprengstoff».  Nach  BBRTkcLOT  (91)  liefert 
Nitro^ycerin  bei  der  £]q>losion  einen  Druck,  welcher  10'>1S  mal  so  gross  ist 
wie  derjenige,  welchen  ein  gleich  grosses  Volumen  Pulver  zu  erzengen  im  Stande 
ist,  vorausgesetzt,  dass  der  Sprcngstofi'  den  Laderaum  völlig  ausfüllt,  wie  dies 
z.  B.  bei  Sprengungen  unter  Wasser  der  Eall  ist.  Unter  diesen  Umständen  ist 
das  Arbeitsmaximum,  welches  1  Liter  Nitroglycerin  zu  leisten  vermag,  ungefähr 
9  mal  so  gross  als  dasjenige  des  gleichen  Vohimens  Schwarspulyer. 
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Nach  Sarrau  und  Vieh  le  (1.  c.)  zerfällt  das  Nitroglycerin  bei  der  Explosion 
nach  der  Gleichung:  2 CgH^^N^Oy^  GCO2-+  6N -t- O -f- óHjO,  es  liefert  dabei 
467  Liter  (}as  (bestehend  aus  21)5  Liter  Cüj,  147  Liter  N  und  25  Liter  O),  gegen- 
über 741  Liter  für  Schiessbaumwolle  und  304  Liter  für  Sprengpulver.  Die  theo- 
retische Expiosionstemperatur  (bei  constantem  V^olumen)  des  Nitroglycerins  gicbt 
Bkrthblot  za  6980**  und  den  Druck  bei  dieser  Temperatur  zu  19580  Kgrm.  pro 
Quadratcentimeter  an.  Nach  Nobbl's  (8a)  allerdings  sehr  obeiflichlichen  An- 
gaben liefert  1  Vol.  Nitroglycerin  unter  der  Annahme,  dass  dessen  Explomons- 
temperatur  doppelt  so  hoch  wie  diejenige  des  Pulvers  ist,  rund  10400  Vol.  Gase 
und  es  käme  dem  Nitroglycerin  etwa  die  13 fache  Kraft  dem  Volumen  und  die  8£ftcbe 
Kraft  dem  Gewichte  nach  zu  im  Vergleich  zu  Pulver. 

Im  Jahre  1867  gelang  es  Nobel  (93),  indem  er  Nitroglycerin  von  Kieseiguhr 
aufsaugen  Hess,  einen  neuen  SprengstotT,  von  ihm  Dynamit  genannt,  herzu- 
stellen, welcher  ńch  vor  dem  Nitroglycerin  dadurch  vortheilhaft  auszeichnet,  dass 
er  beständig  und  gefahrlos  zu  handhaben  ist.  Dieser  Sprengstoff  hat  denn  auch 
das  Nitroglycerin  als  Sprengmittel  vollständig  verdrängt  Die  Entdeckung  des 
Dynamits  ist  einem  Zufall  zu  verdanken  (94).  Die  Kiesclguhr  wurde  schon 
längere  Zeit  zur  Verpackung  der  Nitroglycerin  enthaltenden  Blechflaschen  be- 
nützt; nach  dem  Auslaufen  einer  solchen  hatte  man  die  Aufsaupefäliigkeit  der 
Kieseiguhr  bemerkt  und  durch  Versuclie  festgestellt,  dass  die  explosiven  Wir- 
kungen des  Nitroglycerins  fast  vollkommen  erhalten  waren,  dagegen  die  Neigung 
zum  Explodiren  sich  erheblich  vermindert  hatte.  Später  hat  man  dann  gefunden, 
dass  ausser  Kieseiguhr  auch  noch  andere  und  zwar  verbrennliche  oder  sogar 
explosive  Substanzen  als  Autsaugestoffe  benutzt  werden  kdnnen.  Man  unterscheidet 
dementsprechend  jetzt  Dynaroite  mit  unwirksamer  Grundmischung  (inactiver 
Basis)  und  solche  mit  wirksamer  Grundmischung  (activer  Basis). 

Dynami te  mit  unwirksamer  Basis. 

Als  Repräsentant  dieser  Gruppe  ist  der  NoBEi.'sche  Guhrdynamit  No.  1  zu 
betrachten.  Derselbe  besteht  zumeist  aus  25^  Kieseiguhr  und  75^  Dynamit. 
Bd  der  Fabrikation  des  Dynamits  wird  zuerst  die  Kieseiguhr  caldnirl^  um  sie 
von  orgamschen  Substanzen  zu  befreien  und  das  ihr  anhaftende  Wasser  zu  ver- 
jagen; hierauf  wird  sie  mit  Walzen  zerdrOckt  und  abgesiebt.  Das  Vermengen 
des  Satlgstoffes  mit  dem  Nitroglycerin  wird  in  grossen  Trögen  von  Hand  vor- 
genommen, worauf,  um  möglichst  innige  Mischung  zu  bewirken,  der  Dynamit 
mehrmals  durch  Haar-  oder  feine  Drahtsiebe  gedrückt  wird.  Hierbei  tritt  eine 
Verminderung  des  Volumens  des  Saugstoffes  ein,  welche  unter  L^mständen  dazu 
führen  kann,  dass  der  Grad  der  Aufsaugefähigkeit  vermindert  und  Nitroglycerin 
in  Form  von  Oeltropfen  ausgeschwitzt  wird.  Der  Dynamit  wird  alsdann  mittelst 
Stempelpressen  zu  qrtindrischen  Wflrsten  geformt»  welche»  wenn  sie  genügende 
Länge  erreicht  haben,  abgetrennt  und  in  Pergament-  oder  paraffinirtes  Papier 
gewickelt  werden.  In  dieser  Form  stellen  sie  die  gewöhnlichen  Dynamit- 
patronen dar.  Man  fertigt  dieselben  in  der  Länge  von  10  Centim.  als  Schlag- 
patronen und  von  2  5  Centim.  als  Zündpatronen,  welche  zusammen,  im  Siück- 
verhältniss  von  3:1  und  im  Gesammtgewicht  von  2*5  Kgrm.  in  Pappschachteln 
verpackt  werden.  Letztere  umhüllt  man  mit  wasserdichtem  Papier  und  ver- 
schnürt oder  verklebt  die  Ränder  und  tauclit  in  geschmolzenes  Paraffin.  Zehn 
solcher  Schachteln,  zusammen  also  25  Kgrm.  Dynamit,  kommen  in  eine  grosse 
Schachtel.  Der  Dynamit  stellt  gewöhnlich  eine  gelblichbraune  (seltener  ziegel- 
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rothe),  teigartige,  plastische  Masse  dar,  die  sich  fettig  anfühlt  und  unter  dem 
Druck  der  Finger  Oel  austreten  lässt;  sein  spec.  Gew.  beträgt  1'5— 1*6.  Gegen- 
flber  Nitroglycerin  ist  der  Dynamit  gegen  Stoss  und  Schlag  sehr  unempfindlich. 
Erschütterungen  wie  sie  auf  dem  Transport  vorkommen,  ja  selbst  das  Herunter» 
fallen  einer  Dynamitkiste  vom  Transportwagen  sind  durchaus  ungefährlich.  Auf 
dem  Ambos  dae^egen  explodirt  Dynamit  unter  dem  Schlage  des  Hammers,  auch 
ein  einschlagendes  Geschoss  kann  seine  Detonation  bewirken.  Sicher  wird  er  zur 
Explosion  gebracht  durch  die  Explosion  eines  anderen  in  nächster  Nähe  be- 
findlichen brisanten  Sprengstofifes,  z.  B.  des  Knallquecksilbers,  und  von  dieser 
letsteren  Eigenschaft  macht  man  bei  den  jetzt  üblichen  Zündungsarten  des  Dy- 
namits Gebrauch.  Wird  Dynamit  längere  Zeit  Temperaturen  unter  8**  ansgesetat, 
so  wird  er  hart,  weil  das  ^Htroglycerin  erstarrt.  In  stochern  Zustande  ist  er 
selbst  durch  Rnallquecksilber  nicht  zur  vollständigen  Explosion  zu  bringen  und 
muss  erst  aufgethaut  werden.  Diese  Manii)ulation  darf  aber  nicht  bei  Tempera- 
turen über  C)0°  vorgenommen  werden,  weil  sonst  Selbstzersetzung  des  im  Dyna- 
mit enthaltenen  Nitroglycerins  zu  befürchten  ist.  Gut  zubereiteter,  säurefreier 
Dynamit  hält  sich  durch  Jahre  unverändert,  und  SelbsUersetzungen  kommen  nur 
selten  vor.  Letstere  lassen  sich  übrigens  in  ihrem  Anfangsstadium,  wo  sie  noch 
gans  ungefthrUch  sind,  leicht  erkennen  durdi  den  sauren  Geruch,  den  die 
Patronen  annehmen  und  ihre  Reaction  aui  Lackmuspapter;  in  solchem  Falle 
muss  der  Sprengstoff  natttrlidi  sofort  beseitigt  werden.  Wird  Dynamit  einer 
Temperatur  von  70 ausgesetzt,  so  beginnt  schon  nach  einigen  Stunden  Selbst- 
zersetzung des  Sprengstoffes,  erhitzt  man  auf  180°,  so  folgt  der  sofort  eintreten- 
den Zersetzung  in  kürzester  Frist  die  Detonation.  Entzündet  man  kleinere 
Mengen  Dynamit  mit  der  offenen  Flamme,  so  brennt  derselbe  unter  Zurück- 
lassung der  Kieseiguhr  ruhig  ab;  beim  Abbrennen  grosserer  Dynamitmassen  ist 
jedoch  Explosion  nicht  auqieschlossen.  Die  Vergasungsdauer  von  1  Kgrm. 
Dynamit  beträgt  Sekunde.   Auf  die  verschiedenen  Arten  der  Verwendung 

des  Dynamits  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  und  mögen  fidgende 
allgemeine  Anhaltspunkte  genügen  (95).  Die  Stärke  einer  Ladung  und  die  Tiefe 
des  Bohrloches  richtet  sich  nach  dem  Zweck  der  Sprengung  und  dem  Charakter 
des  Gesteins.  Die  Ladehöhe  beträgt  gewöhnlich  \  der  Bohrlochticfe.  Man 
kann  jede  beliebige  Ladehöhe  herstellen,  indem  man  mehrere  Patronen,  ohne 
sie  zu  öffnen,  Uber  einander  in  das  Bohrloch  einschiebt.  Da  cm  vorhandener 
Luftraum  die  IVirkung  stark  beeintrichtigt,  so  soll  jede  Patrone  mit  eraem  hBl- 
semen  Ladestock  hinunter  gedrückt  werden,  wodurch  sich  der  plastische  Dyna- 
mit fest  an  die  Bohriochwandungen  anlegt  Zu  oberst  wird  die  montirte  Zflnd- 
patrone  gesetzt,  selbstverständlich  jedoch  nicht  fes^edrOckt,  und  auf  dieselbe  ein 
loser  Besatz  von  Letten,  Sand  oder  Wasser  gegeben.  Bei  Sprengungen  unter 
Wasser  nimmt  man  nur  eine  Patione  von  erforderlicher  Länge  mit  Zünder  ver- 
sehen, welche  wasserdicht  verpackt  ist;  letzteres  ist  nothwendig,  weil  bei  längerem 
Lagern  des  Dynamits  in  Wasser  das  Nitroglycerin  allmählich  durch  Wasser  de- 
plactrt  und  die  Patrone  unwirksam  wird.  Ein  besonderer  Besatz  ist  bei 
Sprengungen  unter  Wasser  nicht  nöthig.  Die  Zündung  der  Initialladung  und 
damit  der  ganzen  BohrlochfÜllung  kann  durch  Zündschnur  oder  elektrisch  er- 
folgen. Im  ersteren  Falle  wird  gute,  dichte  Zündschnur,  welche  das  Feuer  nicht 
durchschlagen  lässt,  mit  einem  platt  abgeschnittenen  Ende  bis  an  den  in  der 
Sprengkapsel  befindlichen  Zündsatz  eingeschoben,  sodass  sie  die  Kupferhülse  gut 
ausfüllt  und  dann  das  offene  Ende  des  UUtcbens  mit  einer  stumpfen  Zange  fest 
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an  die  Zündschnur  angeknifien.  Dieses  Ankndfen  des  Htttchens  ist  rem  Wichtig- 
keit, weil  es  das  Abschleudern  des  Hütchens  beim  Detcmiren  des  Knallsstzes 
verhütet,  und  davon  hängt  die  Sicherheit  der  Explosion  und  auch  die  Natur  der 
Explostonsgase  ab.    Man  öffnet  nun  eine  der  kleinen  etwa  3  Centim.  langen 

Zündpatronen  an  einem  Ende,  schiebt  den  Zünder  bis  auf  etwa  |  der  Länge  des 
Hütchens  in  den  Dynamit  der  Zündpatrone  ein  und  bindet  Patronenhülse  und 
Zündschnur  mit  Bindfaden  fest  zusammen,  damit  der  Zünder  beim  Laden  und 
Verdammen  des  Bohrloches  nicht  verschoben  oder  aus  dem  Dynamit  heraus- 
gerissen werden  kann.  Alsdann  kann  die  Zündung  erfolgen.  Als  Sprengkapseln 
dürfen  nur  starke  Hütchen  von  16—36  Millim.  Höhe  und  4*5— 5  Miliim.  Durch« 
messer,  welche  8fiO— 300  MiUignn.  Knallsatz  enthalten,  verwendet  werden.  Ge- 
frorene Dynamitpatronen  werden  am  zweckmässigsten  in  einem  doppel wandigen 
Blechgetäss,  dessen  Hohlraum  zwischen  den  beiden  Wänden  mit  nicht  über  50  ° 
warmem  Wasser  angef\illt  ist,  aufgethaut.  Montirte  Zündpatronen  dürfen  niemals 
aufgethaut  oder  auch  längere  Zeit  aufbewahrt  werden. 

Es  mag  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Guhrdynamite  in  ihrem  Nitro- 
glyceringehalt  zwischen  60  und  75  g  schwanken  und  demdben  äfiers  mm  Zwecke 
der  Bindung  von  Säure  eine  geringe  Menge  (0  5^)  Soda  beigemischt  wird. 

Dynamite  mit  wirksamer  Basis. 

In  diese  Gruppe  von  Sprengstoffen  gehört  der  Cellulose-Dynamit,  welcher 
von  Trauzi.  {o6)  erfunden  worden  ist.  Dersell^c  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
70—75^  Nitroglycerin  mit  zermahlcner,  harzfreier,  mit  Sodalösung  behandelter 
Holzfaser  oder  mit  fast  bis  zur  Verkühlung  erhitztem  und  nachher  zerriebenem 
Holze  (Rothkohle).  Der  Cellulosedynamit  bildet  wie  der  NoBEL'sche  Dynamit 
No.  1  eine  plastische  Masse,  welche  je  nach  der  Art  _der  verwendeten  Holz* 
Zumischung  gelbbraun  bis  chokoladebraun  gefilrbt  ist  Es  ist  das  Verdienst  Trauzl's 
zuerst  beobachtet  zu  haben,  dass  organische  Aufsaugestoffe  die  Fähigkeit  besitzen, 
aufgesaugtes  Nitroglycerin  im  Waaser  festzuhalten,  so  dass  der  Sprengstroff  trotz 
hohen  Wassergehaltes  noch  explosibel  bUilit.  Diese  F'ii^enscliaft,  welche  die 
Dynamite  mit  wirksamer  Basis  sehr  vorthciihaft  vor  den  Guhrdynainiten  aus- 
zeichnet, kommt  dem  Cellulosedynamit  schon  in  ausgesprochenem  Maasse  zu. 
Dieser  muss  schon  längere  Zeit  im  Wasser  liegen,  bis  das  Nitroglycerin  verdrängt 
und  der  Stoff  inexplosibel  wird.  Gegen  Schlag  und  Stoss,  sowie  gegen  den  Einfluss 
verschiedener  Temperaturen  verhält  sich  diese  Dynamitsorte  wie  der  Guhrdynamit 
Ein  weiterer  wesentlicher  Unterschied  liegt  aber  darin,  dass  der  Cellulosedynamit 
auch  im  gefrorenen  Zustand  durch  Knallquecksilber  detonirt  werden  kann  und, 
seinerseits  als  Zündpatrone  verwendet,  gefrorenen  Kieseiguhrdynamit  gleicbüftUs 
zur  Explosion  bringt. 

Die  Herstellung  des  Cellulosedynamits  erfolgt  analog  derjenigen  des  Guhr- 
dynamits. 

Sprenggelatine. 

Gelegentlich  der  Besprechung  der  rauchschwachen  Pulver  und  q[>ectell  des 
Ballistits  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  Collodiumwolle  die  Fähigkeit  be- 
sitzt sich  in  Nitroglycerin  zu  jösen.  Diese  Beobachtung,  welche  von  Nobel  im 
Jahre  1875  gemacht  worden  ist.  führte  ihn  xu  der  angegebenen  Zeit,  also  lange 
vor  der  Herstellung  des  Ballistit  genannten  Treibmittels,  zur  Herstellung  eines 
unserer  besten  und  kräftigsten  Sprengmittel,  der  Sprenggelatine.  Die  Verhält- 
nisse zwischen  Nitroglycerin  und  SchiessbaumwoUe  lassen  sich  ni  weiten  Grenzen 
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vaiiiren  und  es  ist  interessant  zu  sehen,  dass,  wenn  man  die  Gelatinirung  der 
ScbiessbauiiiwoHe  mit  wenig  Nitrogljrcerm  vornimmt,  ein  vorzügliches  Treibroittd 
(Ballisttt  bezw.  Falver  Q89)  erhalten  wird,  wihrend  umgekehrt  bei  der  Gelati- 
nirung mit  sehr  viel  Nitroglycerin  (ca.  90^)  ein  ausgezeichnetes  Sprengmitte], 
die  Sprenggelatine,  entsteht.  Im  ersten  Falle  wird  also  durch  Combination  zweier 
ausserordentlich  brisanter  Sprengstoffe  ein  lan<jsam  abbrennendes  Treibmittel  ge- 
wonnen, im  zweiten  Falle  entsteht  ein  Sijrcngstol?  von  einer  Wirksamkeit  welche 
höher  ist  als  cliejenis^e  eines  jeden  der  Componenten. 

Trotzdem  die  Sprenggelatine  schon  so  lange  bekannt  ist,  ist  über  die  Einzel- 
hdten  der  Daiatetlung  und  die  Bigenschaften  derselben  kaum  wesentlich  mehr 
in  die  Oeffientlichkeit  gedrungen,  als  in  einer  schon  im  Jahre  1878  erfolgten 
Publikation  von  Hmss  (97)  mil|(ethei]ft  wurde.  Die  Sprenggelatine  besteht  in  nor- 
maler Zusammensetzung  aus  92— 98  §  Nitroglycerin  und  7—8^  löslicher  Schiess- 
baumwolle. Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Collodiumwolle  ein  sehr  viel 
besserer  Saugstoff  für  Nitroglycerin  ist  als  Kieseiguhr,  welche  nicht  mehr  als 
75^  davon  aufzunehmen  vermag.  Nach  Angabe  von  Ballabene  (98)  wird  zwecks 
Herstellung  von  Sprenggelatine  Nitroglycerin  in  kupfernen  Pfannen  durch 
Umspülung  mit  90—97°  warmem  Wasser  auf  eine  Temperatur  von  60°  gebracht 
und  die  erforderliche  Quantität  Nitrocellulose  mit  den  Händen  eingemengt.  Die 
Mun  nimmt  nach  und  nach  dickere  Consistenz  an  und  gelatmirt  sdiliesslich 
(schon  ^§  Collodiumwolle  genügt  um  das  Nitroglycerin  in  eine  dicke^  snlsige 
Masse  zu  verwandeln).  Unter  öfterer  Erneuerung  des  heissen  UmspfllungS- 
Wassers  lässt  man  die  Masse  3 — G  Stunden  in  den  Pfannen  liegen,  bis  sie  voll- 
ständig durchscheinend  geworden  ist.  Hierauf  wird  sie  noch  zwei  bis  drei  Tage 
in  einem  auf  50°  erwärmten  Räume  liegen  gelassen  und  ist  alsdann  zum  Patro- 
niren  fertig.  Aus  einem  Vortrage  von  Macroberts  (99),  dem  früheren  Direktor 
der  NouL'scben  Fabriken  in  Schottland,  ist  zu  ersehen,  dass  bei  der  Fabrikation 
der  Sprenggelatine  in  Englaad  statt  des  von  Hand  erfolgenden  Mengens  sogen.,  von 
Macrotirts  construirte,  Gelatinertthrmascbtnen  verwendet  werden,  duich  welche 
bessere  Durchmischung  erzielt  werden  soll.  Eine  soldie  Maschine  besteht  aus 
einem  Hartholzgestelle  und  zwei  Wellen.  Die  obere,  mit  Schwungrad  und 
Riemenscheibe  versehene  Welle  treibt  mit  Ililfe  von  zwei  Paar  Kegelrädern  zwei 
senkrechte  Rührflügel,  deren  Bewegung  nach  Art  des  RooT'schen  ("fe!)läses  gegen 
einander  erfolgt.  Die  untere  Welle  hebt  mit  2  Paar  Kegelrädern  und  zwei 
Schranbettwellen  einen  falschen  Boden  in  die  Höhe  gegen  die  Rflhrflügel.  In 
der  Ruhestellung  wird  auf  diesen  falschen  Boden  eine  kupferne,  mit  4  Rädern 
versehene  doppelwandige  Pfanne  geschoben,  welche  mit  einer  Heisswasserleitung 
verbunden  wird.  Der  Boden  wird  in  die  Höhe  gehoben,  die  RQhrflOgel  tauchen 
dann  in  die  Masse  und  vollenden  die  Mischung  bei  einer  Temperatur  von  40  bis 
45°  innerhalb  einer  Stunde.  Die  in  Glasgow  zur  Anfertigung  der  Patronen  ge- 
brauchte Maschine  ist  in  Form  und  Wirkungsweise  einer  Wurstmaschine  sehr 
ähnlich.  In  einem  horizontal  angeordneten,  kegelförmigen  Gehäuse,  an  dessen 
q>itzem  Ende  mch  eine  runde  Oeffiinng  befindet^  bewegt  SKh  eine  Sdinecke. 
Die  Gelatinemiscbung  wird  durch  einen  FQlltrichter  eingegeben,  durch  die  Schnecke 
iMch  der  Spitze  des  Gehäuses  su  bewegt  und  zu  dem  Loche  continuirlich  heraus- 
gepresst.  Um  ein  Gleiten  der  Masse  im  Gehäuse  ohne  Vorwärtsbewegung  su 
verhindern,  ist  die  Innenwand  des  Gehäuses  gerillt. 

Schon  NoBRi,  hatte  gefunden,  dass  Sprenggelatine  durch  geeignete  Behand- 
lung mit  Lösungsmitteln,  wie  Aceton,  Benzol,  Nitrobenzol  u.  s.  w.  gegen  mecha- 
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nilche  LnpuUe  in  hohem  Grade  unempfindlich  gemacht  werden  kann.  So  er- 
wies  sich  Sprenggelatine  gegen  den  Stoss  eines  Rammapparates  noch  anempfind" 

licl»,  als  die  Stossarbeit  8-5  Kgrm. -Meter  betrug,  während  Guhr-Dynamit  unter 
gleichen  Versuchsbedingnngen  bei  einer  Stossarbeit  von  1  Kgrm. -Meter  sofort 
explodirte.  Auch  gegen  exi)lodirendes  KnalK}uecksilber  ist  die  Sprenggelatine 
sehr  unempfindlich;  selbst  weiche  Sprenggelatine  konnte,  m  einer  Blechhülse 
freiliegend,  durch  Sprengkapseln  mit  1  Grm.  Knallsats  nur  unvollständig  detonirt 
werden. 

Sehr  wesentlich  wird  die  Beständigkeit  der  Sprenggelatine  erhöht,  wenn  man 

derselben  nach  dem  Vorschlag  von  Trauzl  (ioo)  nur  wenige  Procente  Kampher 
beimischt.  Diese  »Kriegs-Spreng-Gelatine«,  ein  fiir  militärische  Zwecke  besonders 
geeigneter  Sprengstoft',  ist  gegen  die  verschiedensten  mechanischen  Einwirkungen 
und  insbesondere  auch  gegen  den  Scluiss  aus  nächster  Nähe  in  hohem  Grade 
unempfindlich.  Dabei  ist  dieser  Explosivstoff  fast  ganz  indifferent  gegen  die 
Einwlffcnng  des  Waasers  und  besitzt  eine  Sprengwirkung,  welche  jene  des  besten 
Guhr- Dynamits  sowie  der  comprimirten  Schiessbaumwolle  bedeutend  Ober« 
trifit  Diese  Kriegs-Spreng-Gelatine  besteht  aus  Kampher  und  96  f  Spreng- 
gelatine; letztere  wiederum  aus  90^  Nitroglycerin  und  10^  löslicher  Nitrocellu- 
lose. Das  Präparat  stellt  eine  gelatinartige,  elastische,  durchscheinende,  blass- 
gelbe Masse  dar,  welche  sich  biegen,  mit  dem  Messer  sclineiden  und  ausser- 
ordentlich stark  drücken  lässt,  ohne  Nitroglycerin  auszust  lieiden.  Das  spec. 
Gew.  beträgt  i  bb—l  dO.  Mit  der  Flamme  entzündet,  brennt  die  Gelatine, 
wenigstens  in  kleinerer  Menge«  meistens  ruhig  ab,  und  nach  Versuchen  von 
Hess  (1.  c.)  soll  dieselbe  sogar  in  eine  Blechk^»sel  eingeschlossen  und  mit  einer 
Zflndschnur  entzündet,  ohne  E^qtlosion  verbrennen.  BezQglich  der  Stabilität  des 
Produktes  bei  höherer  Temperatur  fand  Hess,  dass  ein  Prl^parat  mit  10% 
Kampher  und  90^  Sprenggelatine  8  Tage  lang  auf  70*  erwärmt  werden  konnte 
ohne  zu  explodiren  oder  deutliche  Zersetzungserscheinungen  zu  zeigen ,  bei 
monatelangem  Krhitzen  fand  Gewichtsverlust  in  Folge  Verflüchtigung  von  Kampher 
und  Nitroglycerin  statt.  Wird  reine  Sprenggelatine  andauernd  auf  70"  erwärmt, 
SO  bläht  sie  sich,  wie  Ballabene  (1.  c.)  angiebt,  schwammförmig  auf  und  zersetzt 
sich  unter  Ausstossuog  rodier  Dämpfe.  Sie  kann  sich  jedoch  auch  vorher  schon 
entzttnden,  was  auch  eintritt;  wenn  man  sie  in  Blechkästen  im  Sommer  in  die 
Sonne  stellt  Der  Kamj)herzusatz  der  TRAUZL'schen  Kriegs^prenggeladne  hat 
femer  eine  ausserordentliche  Erhöbung  der  Entzündungstemperatur  zur  Folge. 
Wird  reine  Gelatine,  von  fiO°  beginnend,  langsam  erliitzt,  so  erlblgt  Explosion 
bei  240",  wird  sie  rasch  erhitzt,  so  explodirt  sie  ebenfalls  sofort  bei  240**. 
Sprenggelatine  mit  einem  Zusatz  von  10^  Kampher  kann  durch  langsames  Er- 
hitzen gar  nicht  mehr  zur  Explosion  gebracht  werden,  es  findet  vielmehr  nur 
noch  ein  Absprtlhen  statt  Die  Entzündungstemperatur  bei  raschem  Erhitzen  ist 
bisher  noch  nicht  bestimmt  ermittelt  worden,  dodi  steht  fest  dass  sowohl  Spreng- 
gelatine mit  IQ,  wie  auch  solche  mit  4§  Kampher  bei  der  Entzflndungstempe* 
ratur  des  Schwarzpulvers  noch  nicht  explodirt,  sondern  bloss  langsam  verbrennt 
Diese  Unempfindlichkcit  hat  jedoch  zur  Folge,  dass  die  Kricgs-Spreng  Gelatine 
noch  stärkerer  Initialladungen  zur  Hervorrufung  der  Detonation  beda''f  als  reine 
Gelatine.  Knallkapseln  mit  2  Grm.  Knallquecksilber,  auch  Zündpatronen  mit 
compriroirter  Schiessbaumwolle  erzielen  keine  vollständige  und  sichere  Explosion ; 
vielmehr  müssen  besondere  aus  Gelatine-Dynamit  hergestellte  Zttndpatronen  als 
InitialzUnder  angewendet  werden.  Gegen  den  Einfiuss  des  Wassers  ist  Spreng- 
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gelatine  fast  ganz  unempfindlich.  Wird  Sprenggelatine,  mit  oder  ohne  Kampher- 
zusatz, in  Wasser  gelegt,  so  nimmt  sie  nach  einiger  Zeit  an  der  Oberfläche  ein 
milchiges  Aussehen  an,  und  je  nach  der  Dauer  derEinwiilning  setzt  sidi  die  Trttbung 
bis  auf  eine  gewisse  Hefe  ins  Innere  der  Gelatine  fort^  aber  die  Gelatine  er- 
leidet hierdurch  keine  Veränderung  und  bleibt  explosibel.  Das  Wasser  ist  nicht 
im  Stande,  das  Nitroglycerin  in  der  Sprenggelatine  zu  verdrängen,  selbst  nicht 
unter  dem  hohen  Drucke  von  1  Tonne  pro  Quadratcentimeter.  Wird  dagegen 
die  Gelatine  öfters  starken  Temperaturwechseln  ausgesetzt,  so  kommt  es  vor, 
dass  ein  wenn  auch  nur  geringer  Theil  des  Nitroglycerins  ausschwitzt,  wodurch 
die  Gelatine  an  ihrer  Unennpfindlichkeit  Einbusse  erleidet.  Solche  Patronen  sollen 
schnell  und  mit  der  ndthigen  Vorsicht  verbraucht  werden. 

Gelatine-Dynamit  und  verwandte  Sprenp:stoffe. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Sprengstoffe  lassen  sich  zu  Folge  ihrer 
Zusammensetzung  nicht  in  eine  der  beiden  vorstehend  aufgeführten  Gruppen 
von  Sprengstoffen  eintheilen;  man  mUsste  sie  eigentiich  ccMMequenter  Weise  als 
Sprengstoffe  mit  gemischter  Basis  bezeichnen,  weil  diese  nur  zu  .einem  gewissen 
Theil  verbrennlich  bezw.  explosiv  ist 

Der  bereits  oben  erwähnte,  ebenfalls  von  Nobel  erfimdene  Gelatine* Dy* 
na  mit,  auch  Neu*Dynamit  genannt,  ist  eine  Kßschung  von  dttnner  Spreng« 
gelatine  mit  einem  Zumischpulver,  bestehend  aus  75  Thln,  Salpeter,  24  Thln. 
Holzmehl  und  1  Thl.  Soda.  Man  fabricirt  zur  Zeit  hauptsächlich  2  Sorten: 
Gelatinedynamit  No.  I.  und  IL,  von  welchen  der  erstere  65  Thle.  Sprenggelatine 
(mit  einem  Gehalt  von  3^  Collodiumwolle),  der  zweite  45  Thle.  Sprenggelatine 
(mit  einem  Gehalt  von  Collodiumwolle)  enthält.  Der  Gelatinedynamit  No.  I. 
fahrt  auch  den  Nanen  Gelignite.  Entsprechend  ihrer  Zusammensetzung  ist 
auch  ihr  Wirkuqgswerth  verschieden.  Nach  Bałłabbnb  (1.  c.)  fabricirt  man  den 
Gelatine«Dynamit  analog  der  Sprenggelatine,  indem  man  in  kupfernen  ILesseln, 
welche  mit  Wasser  von  97®  geheizt  sind,  das  Nitroglycerin  auf  60°  erwärmt 
und  dann  3^  Nitrocellulose  mit  einem  Wassergehalt  von  33 1}  mit  den  Händen 
einmengt  Nach  einstündiger  Erwärmung  entsteht  eine  syrupartige  Masse,  zu 
welcher  man  das  Zumischpulver  giebt.  Letzteres  besitzt  auch  die  Fähigkeit, 
Nitroglycerin  aufzusaugen  und  verhindert  dadurch  das  Austreten  von  Nitroglycerin 
aus  dem  fertigen  Produkt.  Die  Patnmirung  geschieht  mittelst  der  gleichen 
Mischine  wie  bei  der  Sprenggelatine.  Die  Verwendung  des  Gelatine^Dynamits 
besteht  hauptsichlich  in  semer  Verarbeitung  zu  Zttndpatronen  fttr  Sprenggelatine. 
Diese  Patronen  enthalten  etwa  50  Grm.  Gelatine-Dynamit.  Zur  Zündung  des 
Gelatine-Dynamits  sind  besonders  starke  Sprengkapseln,  sogen,  double-force 
Zündhütchen  mit  0'5  Grm.  Knalisatz  erforderlich.  Mit  schwächeren  Hütchen  ex- 
plodirt  der  Gelatine-Dynamit  nicht  vollständig  und  in  den  Explosionsgascn  sind  be- 
trächtliche Mengen  salpetriger  Säure  enthalten.  Um  die  Gelatinirung  des  Nitro- 
glycerins bei  jeder  Temperatur  ausfuhren  zu  können,  bei  welcher  das  NitroglTcerin 
noch  flttssig  bleibl^  sollen  nach  einem  Patent  der  Deutschen  Sprengstoff-Aktien- 
gesellschaft (xoi)  Ins  zu  10%  Pikrinsfture  im  Ifitroglyceim  au^elöst  und  dann  Urin 
gemahlene  Nitrocellulose  von  der  Collodiumwollenstufe  in  solcher  Menge  einge« 
mischt  werden,  dass  die  gewünschte  Consistenz  der  Gelatine  erreicht  wird.  Die 
Gelatinirung  wird  befördert  durch  zeitweiliges  Durcharbeiten  der  Masse.  Je  nach 
Art  der  verwendeten  Cellulose  vollzieht  sich  der  Process  in  längerer  oder  kürzerer 


L.idui^cü  Uy  Google 


HaadwötMrbiidi  der  Chenie. 


Zeit;  bei  reiner  Tetranitrocellulose  hat  sich  eine  Behandlung  von  2  Tagen  als 
genügend  erwiesen. 

Die  NoBBL'schen  Djrnamite  No.  2,  3  und  4  endialten  ausser  Nitroglfceria 
und  Kieselguhr  noch  Holzmehl  und  Salpeter  in  wechselnden  Verhältnissen,  und 
zwar  endiält  No.  4  die  geringste  Menge  Nitroglycerin.  Demgemlss  nimmt 
Brisanz  und  Wirknngswerth  dieser  Dynamite  von  2 — 4  ab.  Sie  sehen  sätnmtlich 
bräunhch  aus,  >incl  [tlastisch  und  in  Folge  ihres  niedrigeren  Nitroglyceringehaltes 
nicht  so  emptindlich  wie  Dynamit  No.  1.  In  den  übrigen  F.igenschaften  sind 
sie  dem  Dynamit  No.  1  ganz  gleich.  Sie  werden  wegen  ihrer  geringeren  Brisanz 
hauptsächlich  in  Bergwerken  zum  Sprengen  weicherer  Gesteine  benutzt. 

Von  sonstigen  Nitroglycerin  enthaltenden  Sprengstoflen  seien  noch  die  folgen» 
den  erwähnt: 

Meganit  von  W.  Schückher  u.  Comp.  Derselbe  besteht  aus  60  Thln.  Nitro- 
glycerin, 10  Thln.  nitrirtem  Holz,  10  Thln.  nitrirten  Stdmiftssen,  20  Thln.  Natron» 
Salpeter.  Das  rräp.ir.it  wiid  hergestellt  durch  Einbringen  der  Zusatzstoffe  in 
kaltes  Nitroglycerin  mit  der  Hand  und  durch  Sieben  über  Messingsiebe,  wodurch 
die  mit  der  Erhitzung  verbundene  Gefahr  umgangen  und  ein  gleichartiges  Ge- 
menge erhalten  wird.  Das  Präparat  gelatinirt  nicht,  erhärtet  deshalb  auch  nicht 
und  gefriert  im  Winter  nur  äusserst  selten.  Es  soll  jederzeit  mit  demselben  Er- 
folge explodiren  (los).  Von  der  gleichen  Fabrik  wird  unter  dem  Namen  Oriasit 
(nach  dem  ungarischen  Worte  Md$f  der  Riese)  ein  Explosivstoff  von  ganz  ihn* 
lieber  Zusammensetzung  hergestellt. 

Lithof racteur  von  Gebr.  Krebs  u.  Comp.,  bestehend  aus  54^  Thln.  Nitro- 
glycerin, 14  I  Thln.  Barytaalpeter,  2  Thln.  Braunstein,  2  Thln.  Salpeter,  2  Thln. 
Holzmehl,  1  Thl.  Kleie,  7  Thln.  Schwefel,  16  J  Thln.  Kieselguhr.  Diese  Zu- 
schlage sollen  eine  vollständigere  V  erbrennung  (?)  herbeiführen  und  dadurch  den 
Sprengstoff  fllr  den  Montanbetrieb  verwerthbar  machen.  Der  Lithofracteur  bildet 
eine  schwärzliche,  plastische  Masse,  die  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  mit 
den  GuhrDynamiten  übereinkommt  Die  Zusammensetzung  dieses  Sprengstofies 
scheint  übrigens  keine  constante  zu  sein,  wenigstens  differiren  die  Angaben  Ober 
seine  Bestandtheile  nicht  unbeträchtlich  (103) 

Dualin  von  C.  Dittmar  besteht  aus  Nitroglycerin  und  nitrirten  Sägespänen 
zu  ungefähr  gleichen  Theilcn  und  sielit  dann  dem  CcUuloseciynamit  sehr  ähn- 
lich. Sehr  häufig  erhält  flieser  Sprengstoff  jedoch  einen  Zusatz  von  Salpeter, 
z.  B.  SOf  mtroglycerin,  30^  Sägespänen,  2«^^  Salpeter.  In  solcher  Zusammen- 
setzung ist  das  Dualin  nichts  weiter  als  ein  Dynamit  No.  2,  nur  von  schlechterer 
Qualität,  es  unterscheidet  sich  von  diesem  nur  dadurch,  dass  es  auch  in  gefrorenem 
Zustande  von  Knallquecksilber  detonirt  wird. 

Brain's  Sprengpulver  ist  eine  Mischung  von  40  J  Nitroglycerin  mit  einem 
Chloratpulver.  Nach  N.  Engels  (104)  setzt  sich  dasselbe  zusammen  aus  40  Thln. 
Nitroglycerin,  IS  Thln.  chlorsaurem  und  LS  Thhi.  salpetersaurem  Kali,  12  Thln. 
gemahlener  Holzkohle,  12  Thln.  Holzmehl.  Das  Pulver  hat  ganz  das  Aussehen 
des  Lithofracteurs  und  auch  fast  die  gleichen  Eigenschaften.  Wegen  seiner 
grossen,  den  Dynamit  übertreffenden  Brisanz  eignet  es  sich  zum  Sprengen  harten 
Gesteins,  doch  hat  dieses  Sprengmittel  keine  weitere  Verbreitung  gefunden. 

Carbo-Dynamit  von  Rem  und  Borlamd  enthält  90  Thle.  Nitroglycerm 
und  10  Thle.  Korkkohle. 

Stonite  von  ScHMrnx  und  Bichel  besteht  aus  ()S  Thln.  Nitroglycerin, 
20  Thln.  Kieselguhr,  4  Thln.  Holzmehl,  ö  Thln.  Kalisalpeter. 
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Dynamit  von  VoNCBS  (Frankreich)  wird  zusammengesetzt  aus  75  Thln. 
Nitroglycerin,  90*8  Thln.  Randanit  (dn  in  Fuy  de  D6me  und  Algier  amorph 
▼orkommendes,  aus  einem  Kieselsäurehydcat  bestehendes  Iffineral)»  3*8  Thln. 
Quais«  0*4  Thln.  kohlensaurer  Magnesia. 

Lignose  von  v.  TRüTSCHLBR-FALXiüSTmf  ist  ebenfalls  eine  Mischung  von 

Nitroglycerin  mit  nitrirtem  Holzmehl  (105).  Diesem  Sjwengstoff  nahe  verwandt  ist 
das  Se  hast  in,  welches  bei  dem  RAVACHOL'schen  Attentate  in  der  Rue  de  CUchy  in 
Paris  verwendet  wurde.  Die  dort  benutzte  Sprengladung  bestand  aus  15  D)mamit- 
und  ebensoviel  Sebastin-Patronen.  Die  Zusammensetzung  des  Sebastins  wird 
wie  folgt  angegeben:  50  Thle.  Nitroglycerin,  10  Thle.  Nitrocellulose,  15  Thle. 
Kohlenpulver.  10  Thle.  Kalisalpeter,  3  Thle.  doppeltkohlensaures  Natron,  10  Thle. 
Bleisuperoxyd,  3  Thle.  Paraffin  (106). 

Mit  den  Namen  Nobel's  Sprengpulver  und  Coloniapnlver  von  Wasser« 
FUHR  in  Köln  sind  zwei  Sprengstoffe  belegt  welche  in  ihi«r  Zusammensetzung 
sehr  ähnlich  sind  und  beide  als  Basis  Schwanpulver  enthalten,  welches  mit  Nitro* 
glycerin  (30— 85|)  gemischt  ist 

Ein  Explosivstoft  von  merkwürdiger  Zusammensetzung  ist  der  Petralit  von 

R.  SjöBBUC  (107).  Derselbe  soll  bestehen  aus  60  Thln.  eines  Gemisches  von 
Nitroglycerin,  Nitroceryl  (aus  chinesischem  Wachs)  und  Nitrocetyl  (aus  Walrat), 
16  Thln.  Salpeter,  1  Thl.  gereinigtem  Wallrat,  1  Tbl.  Calciumcarbonat,  6  TUn. 

Nitrocelluluse  und  16  Thln.  präparirter  Holzkohle. 

Die  rheinische  Dynamitfabrik  zu  Opladen  hat  durch  Auflösen  einiger  Pro- 
ccnte  Naphtalin  in  Nitroglycerin  einen  Sprengstoff  hergestellt,  welcher  mit  dem 
Namen  Pantozollit  belegt  wurde  (107a). 

Unter  Ammoningelatine  und  Extradynamit  sind  Gelatinedynamite  zu 
verstehen,  welche  bei  der  Bereitung  dnen  Zusats  von  Ammoniaksalpeter  erhalten 
haben. 

In  Amerika  werden  unter  theUweise  sehr  volltfoenden  Namen  eine  Reihe 
ganz  ähnlich  zusammengesetzter  Sprengstoffe,  wie  die  au^efOhiten,  fabricirt^  von 
denen  die  folgenden  namhaft  gemacht  seien  (108): 

Herculespowdcr:  40  Th  1  e .  Nitroglycerin,  45  Thle.  Natronsalpeter,  1 1  Thle. 
Holzstofi,  1  Thl.  Kochsalz,  1   Tbl.  kohlensaure  Magnesia,  2  Thle.  Wasser. 

Vulcanpowder:  30  Thl.  Nitroglyceiin,  52'5  Thle.  Natronsalpeter,  7  Thle. 
Schwefel,  10-5  Thle.  Holzkohle. 

Safetynitropowder:  68*81  Thle.  Nitroglycerin,  18*85  Thle.  Natronsalpeter, 
12*84  Thle.  Holzstoff. 

Judsonpowder:  5  Thle  Nitroglycerin,  64  Thle.  Natronsalpeter,  16  Thle. 
Schwefel,  lö  Thle,  Cannelkohle. 

Vigorit:  30  Thle.  Nitroglycerin,  49  Thle.  chlorsaures  Kali,  7  Thle.  Kali- 
salpeter, 9  Thle.  Holzstoff,  5  Thle.  kohlensaure  Magnesia.  Wie  man  sieht,  ist 
dieser  sogen.  Vigorit  nichts  weiter  als  in  der  Dosirung  etwas  abgeändertes 
BradPs  Sprengpulver. 

Atlas  Fowder:  75  Thle.  Nitroglycerin,  2  Thle.  Natronsalpeter,  S  Thle. 
kohlensaure  Magnesia,  31  Thle.  Hobfaser.  Uebrigens  kommen  unter  dem 
Namen  Atlaspulver  auch  noch  andere  Mischungen  in  den  Handel,  so  s.  B.  ein 
Produkt  welches  nach  F.  N.  Engels  aus  14  Thln.  Schiessbaumwolle,  14  Thln. 
nitrirtem  Holsstoff,  10  Thln.  Nitrostärke  und  63  TUn.  Nitroglycerin  besteht  (109). 
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SpRENGEL'sche  Sprengstoffe. 

Diese  besondere  Gruppe  von  Sprengstoffen,  welche  auch  als  saure  Spreng- 
stoffe bezeichnet  werden,  wurden  schon  im  Jahre  1873  von  H.  Sprengel  herge- 
stellt (iio).  Dieselben  enthalten  als  wirksame  Bestandlheile  wirkliche  Nitro- 
verbindungen der  aromatischen  Keihe,  so  z.  B.  verschiedene  Nitrirungsstufen  des 
Bensokf  Toluols,  Naphtalins,  Pikrinsfture  und  verwandte  Körper. 

Der  älteste  ReprSsentant  dieser  Sprengstoffklasse  ist  der  Hellhoffit,  nach 
seinem  Erfinder  A.  Bkllhofp  in  Berlin  genannt  (in).  Lidessen  Itthr^  wie 
J.  TftAUZŁ(ii2)  überzeugend  nachwies,  dieses  Produkt  seinen  Namen  mit  Unrecht 
da  es  nichts  weiter  als  eine  Nacliahmunp  der  alten  SpRENCELschen  Sprengstoffe 
ist.  Nach  Margraf  (113)  besteht  der  Hellhoifit  aus  1  Thl.  Dinitrobenzol  und 
rS  Thln.  Salpetersäure  oder  aus  1  Thl.  Nitrobenzol  und  2*5  Thln.  Salpetersäure, 
welch'  letztere  Mischung  der  einfacheren  Herstellung  wegen  bevorzugt  wird. 
Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  Patronirung  eines  flüssigen  und  dazu  noch 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Sprengstoffes  Schwierigkeiten  bot,  weldie  man 
auf  verschiedene  Weise  zu  heben  suchte.  Die  brannrotbe  Flüssigkeit  wurde  in 
Glasfläschchen  oder  in  mit  Wasserglas  getränkte  PapphUlsen  gefllllt,  welche  einen 
von  einer  Röhre  durchsetzten  Bleipfropfen  eriiielten.  Da  das  Arbeiten  mit  so 
steifen  Patronen  unbctitiem  war,  so  Hess  man  den  Ilellhoffit  durch  Kicselguhr 
aufsaugen,  welcher  in  Hülsen  gefüllt  war  ((kihrhellhofht).  Der  so  liergestellte 
Sprengstoff  ist  gegen  Schlag  und  Stoss  unemptindlich,  im  l'euer  verbrennt  er 
ruhig,  dagegen  zersetzen  sich  die  Patronen  so  leicht,  dass  sie  schon  nach 
2  Monaten  unbrauchbar  werden.  In  seiner  Wirkung  soll  der  Hellhoffit  den 
Djmamit  flbertreffen,  auch  wird  er  erst  bei  sdir  niederer  Temperatur  fes^  braucht 
aber  sur  sicheren  HerbetfUhrung  der  Explosion  sehr  starke  Sprengkapseln  mit 
einer  Ladung  von  1—1*5  Grm.  Knallsats.  Uebrigens  ist  der  flüssige  Hellho£Bt 
doch  auch,  wenigstens  versuchsweise,  zu  Granatfüllunicjen  verwendet  worden. 

Die  Ucbelständc,  welche  mit  der  Benutzung  des  Hellhotfits  verbunden  waren, 
führten  zur  Anfertigung  eines  Sprengmittcls,  welclies  mit  dem  Namen  Carbonit 
belegt  wurde.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Carboniis  .-»chcinen  genaue  Daten 
noch  nicht  in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen  zu  sein.  Er  soll  aus  Nitrobenzol, 
Kalisalpeter,  Schwefel  und  Kieseiguhr  bestehen;  zeichnet  ach  also  dadurch 
vortheilbaft  vor  dem  Hellhoffit  aus,  dass  er  keine  freie  Säure  enthält  Der  Car> 
•  bonit  ist  von  graubraunor  Farbe,  auch  bei  niederer  Temperatur  plastisch  und  hat 
ein  spec.  Gew.  von  1*3.  Durch  offene  Flamme  entzündet  brennt  er  ruhig  und 
langsam  ab.  Gegen  Stoss  und  Schlag  soll  er  sich  ebenfalls  unem]ifmdlich  zeigen, 
verliert  aber  in  Wasser  liegend  seine  Kx[)losiunskraft.  In  der  Wirkung  soll  er 
dem  Guhrdynamit  gleichstellen,  auch  wird  er  durch  gewöhnliche  stärkere  Zünd- 
hütchen zur  Detonation  veranlasst. 

Von  neueren  Spttagsbotten,  welche  seit  dem  Jahve  1886  bekannt  geworden 
sind,  mdgen  die  folgenden  hier  Erwähnung  finden: 

C  £.  BiCBU.  behandelt  Harzöle  und  schwere  Theeröle,  deren  S«depunkt 
zwischen  120  undSOO**  liegt,  mit  Schwefel  in  der  Siedehitze  am  Rückflusskühler  und 
vermischt  diese  >geschwefeltenf  Oele  mit  verschiedenen  Nitroprodukien.  Ein 
Gemisch  aus  1  Thl.  geschwefeltcm  Theeröl,  0*5  Nitrocumol  und  8—10  Thln. 
Natronsalpeter  soll  einen  guten  Sprengstoff  abgeben.  Bichel  nennt  diese  Spreng- 
Stoffe  Roburite  (114). 

Gleichfalls  unter  dem  Namen  Roburit  ist  ein  Sprengstoff  bekannt  und  aueh 
viel&ch  verwendet  worden,  welcher  nach  C.  Roth  (115)  folgendermaassen  her- 
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gestellt  wird:  1  Tbl.  Naphtalin  wird  mit  5  Thn.  Natronsalpeter  und  6  Thln. 
conc.  Sdiwefelsäure  8  Stunden  lang  erwänn^  das  entstandene  Nttronaphtalin  ge- 
wasGbai,  getrocknet;  mit  0'8  Thln.  cblorsauiem  Kali  vorsichtig  vermischt  und  der 
Mischung  allmählich  und  unter  Erwärmen  auf  <km  Wasserbade  5  ThI.  conc. 
Salzsäure  zufliessen  gelassen;  oder  es  werden  5  Thle.  Theer  in  ein  Gemisch  von 
15  Thln.  Salpetersäure  von  145  spec.  Gew.  nnd  12  Thln.  Snlz-säure  unter  Küh- 
lung eingetragen,  schliesslich  erwärmt  und  je  l  Thl.  der  entstandenen  plastischen 
Masse  in  einem  Gemisch  von  5  Thln.  Salpetersäure  und  1.')  Thln.  Schwefelsäure 
nachnitrirt.  Die  so  gebildeten  Chlornitioprodukte  werden  mit  chlorsaurem  Kali, 
Salpeter  oder  ähnlidi«!  Körpern  gemischt,  s.  B.  1  Thl.  ChlormtronaphtaUn  mit 
S  Thln.  Salpeter. 

Zur  Herstellung  des  Securits  von  F.  Scboiniwbg  sollen  Ammoniaksaipeier 
und  oxalsaures  Kali  oder  Ammoniak  in  Wasser  gelöst,  dann  wieder  eingedampft 
und  bei  80**  getrocknet  werden.  Diesem  Gemisch  werden  10  Thle.  Nitiobenzol 
oder  90  Thle.  Binitiobenzol  zugefügt. 

Durch  Zusammenmischen  von  Ammoniaksalpeter,  Nitronaphtalin,  Paraffin» 
chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Ammoniak  in  verschiedenen  Verhältnissen 
sollen  nach  R.  Sjoberq  Sprengstoffe  erhalten  werden,  welche  mit  dem  Namen 
Romit  belegt  sind. 

Mit  dem  Namen  Hellit  (n6;  wird  ein  von  C.  Lamm  erfundenes  Sprengmittel 
bezeichnet,  welches  sich  aus  1  Thl.  I)iiiitrf)ben/(>1  und  TO  Thln.  Ammoniaksalpeter 
oder  aus  1  Thl.  Trinitronaphtalin  und  2  ó7  Thln.  Ammoniaksalpeter  zusammen- 
setzt Die  Bestandtheile  werden  in  einer  mit  Dampf  geheizten  Trommel  zu- 
sammengeschmolzen  und  dann  vor  dem  völligen  Erkalten  in  Patronen  gepresst 
jy»  Patronen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  har^  schmelzen  aber  bd  90* 
und  haben  ein  s[)ec.  Gew.  von  T25.  Dieser  Sprengstoff  hat  grosse  Aehnlichkeit 
mit  einer  von  V.  A.  Favif.r  (117)  im  Jahre  1884  angegebenen  aus  Schiesspulver 
und  Nitronaphtalin  bestehenden  Mischung,  welche  vor  dem  Pulver  den  Vorzug 
geringerer  Hygroscopicität  haben  soll. 

In  der  österreichisch-unE;:irischen  Armee  ist  seit  einiger  Zeit  an  Stelle  des 
Dynamits  ein  neuer  Sprengstoff,  der  Ecrasit  (iiS),  eingeführt,  welcher  wesent- 
lich aus  dem  Ammonsalze  des  Trinitrokresols  bestehen  soll  und  von  den  Chemikern 
Kubin  und  Skrscm  der  NoBSL'schen  Dynamitfabrtk  in  Pressbuig  entdeckt  wurde. 
Der  Ecrasit  wurde  schon  vor  mehreren  Jahren  zur  Füllung  von  Granaten  ver- 
wendet,  ist  jedoch  jetzt  auch  als  Normalsprengstofl  für  die  Genietruppe  eingefOhrt. 
Er  ist  von  schwefelgelber  Farbe,  f&hlt  sich  fettig  an  und  kann  durch  Pressen  mit 
hölzernen  Stempeln  leicht  in  Patronen  geformt  werden.  Er  soll  gegen  StOSS  und 
Reibung,  sogar  gegen  Gewehrschüsse,  wie  auch  gegen  Nässe  und  Temperatur- 
unterschiede unemiihndlich  sein,  bei  100''  schmelzen  und,  direkter  Hitze  ausgesetzt 
oder  mit  der  Flamme  in  Berührung  gebracht,  bios  abbrennen.  Er  soll  doppelt 
SO  starke  Wirkung  wie  Dynamit  besitzen,  braucht  aber,  um  mit  Sicherheit  zur 
Explosion  gebracht  zu  werden,  Zändhfltchen  mit  S  Grm.  Fflilung.  Uebrigens  ist 
das  Trinitrokresol  sdion  mehrfach  zu  Sprengstoffen  in  den  letzten  6  Jahren  be> 
nutzt  worden  und  macht  wahrscheinlich  auch  den  Hauptbestandtheil  des  franzö- 
sischen Explosivstoffes  Cresylite  aus. 

Neuerdings  wird  in  Frankreich  und  England  als  angeblich  neuer  Sprengstoff 
ein  Produkt  fabricirt,  welches  Ammonit  oder  auch  Grisounite  genannt  wird. 
Eigentlich  ist  es  nichts  anderes  als  das  vorhin  erwähnte  FAViBR'sche  Explosiv 
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oder  Bellit  Es  solleo»  inc  Gottiiamn  (119)  aus  dem  >GeaieciviU  1891  ent- 
niiDin^  in  Frankreich  jetzt  $  Sorten  dieiet  Explocivstofles  hergestellt  werden: 
Grisounite  fttr  FlOze 

(Bq>losionswänne  1480°)'    *  ' 

Grisounite  für  Gestein 
(Explosionswärme  17^5")  '    *  * 

Favbr's  Pulver  No.  3  .  .  .  . 
Fatibr'b  Pulver  No.  1  .  .  .  . 


i  Ammonnitrat 

95-5 

\  Tiinitronaphtalin 

4-5 

j  Ammonnitrat 

920 

\  Dinitronaphtalin 

80 

j  Ammonnitrat 

87-0 

\  Dinitronaphtalin 

130 

Ammonnitrnt 

44-0 

Natriunmitrat 

40^0 

DinitnwaphtsKn 

16*0 

i  Natriumnitrat 

750 

Favier's  Pulver  No.  3  ^  i...  r  «e  a 

I  Mononitronaphtahn  25*0 

Zu  den  bei  der  Herstellnnp:  modemer  Sprengstoffe  Anwendung  findenden 
Nitrokörpem  ist  seit  einiger  Zeit  auch  das  a-Trinitrotoluol  getreten.  Die  explo- 
siven Eigenschaften  dieser  Substanz  sind  im  vergangenen  Jahre  von  Häusseraiann 
genauer  studirt  worden,  und  derselbe  giebt  auch  ein  brauchbares  Verfahren,  aus- 
gehend von  o-p-Dinitrotoluol,  sur  Darstellung  des  1,  2,  4,  6  Trinitrotoluols  an  (120). 

Es  ist  bekannt,  dass  man  sicfa  seit  geraumer  Zeit  bestrebt,  die  eq»losiven 
Eig^achaften  der  Pikrinsäure  (symmetrisches  Trimtrophenol)  und  deren  Salze 
für  die  Zwecke  der  Sprengtechnik  zu  verwerthen.  Es  ist  auch  sicher,  dass  heute 
in  allen  grösseren  Militärstaaten  Pikrinsäure  und  Pikratmischungen  sowohl  als 
Treib-  wie  als  Sprengmittel  zur  Erprobung  und  Einführung  gelangt  sind.  Aus 
naheliegenden  Gründen  ist  aber  über  den  Stand  der  Versuche,  über  Zusammen- 
setzung der  verwendeten  Pulver  und  die  mit  denselben  erzielten  Resultate  nichts 
Bestimmtes  in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen.  Einen,  wenn  auch  nur  ganz  ober« 
flftchlichen  Ueberblick  Aber  ^e  Art,  in  welcher  die  Ncrinsäure  zu  branchbaren 
Sprengstoflen  verarbeitet  werden  kann,  gewithrt  das  Patent  No.  88784  von  E.  Tür- 
nif(t2i).  Derselbe  schlägt  folgende  Behandlungswdse  der  pulverfönnigen  Pikrin- 
stnre  vor,  welche  deren  Unempfindlichkeit  gegen  äussere  Einflüsse  noch  weiter 
erhöhen  soll:  1.  Pressen  in  Patronen;  2.  Vermischen  mit  einer  Lösung  arabischen 
Crummis  oder  mit  schweren  Gelen  (?)  und  nachheriges  Trocknen;  3.  Vermischen 
mit  einer  3-  oder  óproc.  Collodiiimizallerte  in  Aether-Alkohol.  Diese  Verarbeitungs- 
weise der  Pikrinsäure  ist  schon  vor  Turpin  von  den  Hauptleuten  Locard  und 
HiRONDART  in  der  Kanooe^giesseiei  inBoorges  empfohlen  worden.  Das  Produkt 
wurde  bei  der  französischen  Armee  unter  dem  Namen  Melinit  als  Sprengmittd 
und  zu  Granatflttlungen  eingeflthrt  Es  erscheint  aber  zweifelhaft,  ob  dieses  Ex- 
plosivmittel  genügende  Haltbarkeit  besitzt  Der  Melinit  soll  in  geschlossenen 
Behältern  durch  3  Grm.  Knallsilber  zur  Explosion  zu  bringen  sein.  4.  Die  Pikrin- 
säure wird  in  einem  Gefäss  mit  Doppelboden,  welches  durch  Überhitzten  Dampf 
oder  in  sonst  geeigneter  Weise  erwärmt  wird,  bei  einer  Temperatur  von  130  bis 
145°  geschmolzen.  Hierdurch  wird  die  Pikrinsäure  zum  höchsten  Grade  der 
Unempfindlichkeit  gebracht.  Im  Freien  wird  diese  geschmolzene  Pikrinsäure 
selbst  durdi  dne  mitten  in  der  Masse  befindtidte  Sprengkapsel  mit  3  Grm.  Knall- 
silberftUlung  nicht  sur  Eq>losion  gebracht;  nur  wenn  die  Masse  in  eben  Be- 
hälter eingeschlossen,  also  z.  B.  als  Fttllui^  einer  Granate  verwendet  wird,  er> 
folgt  unter  den  angq^benen  Bedingungen  die  E3q>lonon.  Angeblich  soll  die 
geschmolzene  Pikrinsäure  so  unempfindlich  gegen  Stoss  sein,  dass  mit  derselben 
gefüllte  Granaten,  welche  mit  einer  Anfangsgeschwindigkeit  von  600  Metern  ver- 
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feuert  Warden,  beim  Auftcblag  nicht  ciepiiten.  Dagegen  ist  die  Wiikong  eine 
ganz  anueiofdentlicbe,  wenn  beim  Anftchlagen  des  Geschosses  zneist  eine 

Sprengkapsel  zur  Einldtong  der  Explosion  entzUndet  wird.  Die  geschmolzene 
Pikrinsäure  wird  in  Formen  gegossen,  welche  sich  nach  der  Art  der  Verwendung 
richten.  Diese  Formen  werden,  um  zu  rasche  Abkühlung  zu  vermeiden,  vor  dem 
Eingiessen  der  Pikrinsäure  auf  J 00°  angewärmt.  Für  Geschossfiillungen  kann  die 
Pikrinsäure  als  comprimirtes  Pulver,  besser  aber  geschmolzen  Verwendung  finden, 
weil  sie  in  letzterer  Form  leichter  durch  enge  Oeffnungen  in  den  Hohlraum  des 
GesduMses  sn  bringen  ist  Gemische  von  Pikraten  aromatischer  Kohlenwasser* 
stofie  oder  Nitroverbindungen  mit  Nitraten  oder  Cbloraten  kann  man  nach 
TK.  Chandslom (iss)  je  nach  der  Doeinmg  sowohl  zur  Erzeugung  von  Schiesspulvem, 
wie  auch  als  Sprengmittel  verwenden.  Die  mit  Nitraten  hergestellten  Gemische 
bezeichnet  Chandelon  als  Nitrocatactine,  jene  mit  Chloraten  als  Chlorcatac- 
tine.  Für  Schiesspulver  giebt  er  folgende  Mischungen  an:  1  Tbl.  pikrinsaures 
Benzol  mit  1-4079  bis  2"771  Thln.  salpetersaures  Ammoniak  oder  äquivalenten 
Mengen  anderer  Nitrate;  oder  1  ThL  pikrinsaures  Nitrobenzolj  bezw.  1  Thl. 
pikrinsaures  Dinitrobenzol  bezw.  1  Thl.  pikrinsaures  Mononitronaphtalin  mit 
1*806  bis  8'ö8M  bezw.  bis  1*91 18  bezw.  1*998  bis  3*784  Thln.  Ammootom- 

nitrat.  Die  Brisanz  dieser  Pulversorten  kann  gesteigert  werden  durch  Zusatz  von 
Chloraten,  deren  Menge  12— 18f  aber  nicht  Uberstdigen  darf. 
Als  Sprengpulvermischungen  sollen  sich  eignen: 

Pikrinsaures  Dinitrobenzol    .    ,    ,   34*6       33*8        —  — 


Pikrinsaures  Nitronaphtalin 
Salpetersaures  Ammonium 
Salpetersaures  Natrium 


.     —         —        28-2  27-5 
.   39*4       —       449  — 
.    —       40*8       —  45-6 
.  86*0      86*0      86*9  36-9 
Auch  bei  diesem  Veifthren  wird  cBe  KkrinsSure  in  einem  durch  Dampf  oder 
heisse  Lnft  geheizten  Kessel  geschmolzen,  und  die  Sauerstofitriger  unter  Um« 
rühren  zugegeben.   Die  leichtflüssigen  Gemische  können  direkt  in  Formen  ge- 
gössen  werden.   Dickflüssige  Mischungen  lässt  man  erstarren,  schlflgt  die  Masse 
in  Stücke  und  körnt  sie  in  geeigneter  Weise. 

Von  älteren  Pikratpulvem  seien  noch  erwähnt:  Das  Sprengpulver  von  Bor- 
LiNETTo  (123),  bestehend  aus  10  Thln.  Pikrinsäure,  10  Thln.  Natronsalpeter  und 
8*5  Tliln.  Kaliumbichromat. 

Zur  Darstellung  der  Pulver,  welche  seiner  Zeit  in  der  Fabrik  zu  Le 
Bottchet  in  4  Sorten  filr  Gewehre,  Geschütze  und  zur  Füllung  von  Projektüen 
hergestdlt  wurden,  verwandte  Dbsicnoixb  (1S4)  Kaliumpikrat  gemisdit  mit 
Salpeter.  Für  das  Gewehipulver  stieg  der  Gehalt  an  pikrinsaurem  Kali  bis 
zu  20^,  im  Geschütxpulver  schwankte  derselbe  zwischen  8  und  15^,  im 
Sprengpulver  waren  bis  zu  90^  Pikrat  enthalten.  Die  Gcmengtheile  dieser  Pulver 
wurden  unter  Zugabc  von  Wasser  in  Stanipfmühlen  zerkleinert,  gemischt,  der  Satz 
alsdann  in  hydraulischen  Pressen  verdichtet,  hierauf  gekörnt,  durch  Siebe  sortirt 
und  schliesslich  polirt  und  getrocknet  Die  Verdichtung  wurde  jeweils  unter 
verschiedenem  Drucke  bewirkt  je  nach  der  zu  «zidenden  Vetbrennungs- 
geschwinifigiceit 

Kurz  nach  Disioiiolzx  schlug  BbuoIbk  (125)  das  pikrinsaure  Ammoniak  ge- 
mischt mit  Salpeter  für  die  Fabrikation  langsam  brennender  Pulver  vor.  Als 
beste  Mischung  für  Schiesspulver  empfahl  er  54  Thle.  pikrinsaures  Ammoniak 
und  46  Thle.  Kalisalpeter. 


L.idui^cü  uy  Google 


HmdwBrteibucb  d«r  Chemie 


Diasoverbindungea. 

Die  ausserordentliche  Explosibilität  einiger  Diazoveibindangen  gab  Veran- 
lassung /u  versuchen,  ob  dtesdben  auch  als  Sprengstoffe  verwendbar  seien,  doch 
steht  der  Einführung  vor  allem  die  gefährliche  Handhabung  entgegen. 

Schon  im  Jahre  1867  Hessen  sich  Caro  und  CiRiEss  (126)  in  England  ein 
Verfahren  zur  Herstellung  von  chromsaurem  Diazobenzol  jiatentiren.  Man  dachte 
damals  daran,  Diazoverbindungen  an  Stelle  des  Knallquecksilbers  zur  Zündhütchen- 
fÜUung  zu  verwenden. 

Neuerdings  werden  von  P.  Sudler  (127)  Dtasosulfosänren,  wdche  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Sulfosäuren  von  Amido»  besw.  Amidoaao» 
verbindtti^pen  entstehen  und  die  Gruppe  —  N  »  N  —  SO»  enthalten,  als  Spreng* 
Stoffe  empfohlen  Sie  sollen  sich  vor  anderen  Diazoverbindungen  durch  relativ 
grosse  Beständigkeit  auszeichnen  und  mit  Chloraten  oder  Nitraten  gemischt 
brauchbare  Treibmittel  abgeben;  auch  lassen  sie  sich  anderen  Sprengstoffen 
s.  B.  Dynamit  ziunischen. 

Chemische  und  physikalische  Untersuchung  der  brisanten 

Sprengstoffe  (isS). 

Analog  der  Untersuchung  des  Pulvers  wird  man,  sofern  es  sich  um  Unter- 
suchung von  Schiessbaumwolle  und  dieser  verwandter  Produkte  handelt,  zuerst 
eine  Prüfung  der  äusseren  Eigenschaften  des  betreftenden  Sprengstoftes,  sowie 
eine  Ermittelung  des  spec.  Gew.  auf  bekannte  W  eise  vornehmen.  Hierauf  extra- 
hirt  man  eine  Probe  des  Explosivstoffes  mit  Wasser,  um  sich  vom  Vorhanden- 
sein wasserlöslicher  Beimengungen  wie  Qiloraten,  Nitraten  u.  s.  w.  zu  überzeugen. 
Den  «Ktrahirten  Sprengstoff  trocknet  man  und  prüft  ihn  unter  dem  Mikroskope, 
wodurch  sich  die  verschiedenen  Arten  von  mtrokörpern  leicht  unterscheiden 
lassen. 

Zur  quantitativen  Untersuchung  stellt  man  sich  eine  sorgfältig  zerUeinexte 
und  durcljniis(  l\te  Durchschnittsprobe  her,  von  etwa  100  Grm.,  welche  man  bei 
40'  trocknet.  I):e  !■  cuchtigkeitsbestimmung  ist  nothwendig,  da  alle  Zahlenan- 
gaben auf  lufttrockne  Substanz  bezogen  werden.  Einen  aliquoten  Theil  dieser 
Probe  im  Gewichte  von  etwa  5  Grm.  übergiesst  man  mit  Aether-Alkohol  (2  Thle. 
wasserfireior  Aether,  1  Thl.  absoluter  Alkohol)  und  löst  auf  diese  Weise  die 
niedriger  nitrirten  Antheile  der  Schiessbaumwolle  auf.  Den  unlöslichen  Rück- 
stand filtrirt  man  ab,  wftsdit  aus  und  trocknet;  er  besteht  aus  sogen.  Trinitro- 
cellulose  und  nicht  nitrirter  Cellulose.  Hierauf  behandelt  man  diesen  Rückstand 
wiederholt  mit  überschüssiger  concentrirter  SchwefelnatriumlÖsung,  wäscht  auf 
einem  gewogenen  Leinenfilter  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
schliesslich  wieder  mit  Wasser  aus  und  trocknet  bei  40**.  Si  hlicssHch  wird  der 
gewogene  Rückstand  eingeäschert.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  den  Gehalt 
an  eigentlicher  Schiessbaumwolle,  löslicher  Schiessbaumwolle ,  nicht  nitrirter 
Cellulose  und  an  Aschenbestandtheilen  zu  ermitteln.  Eine  zweite  Probe  be- 
handelt man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  ermittelt  dadurch  den  Gehalt  an 
kohlensaurem  Katk.  In  einer  dritten  Probe  bestimmt  man  den  Gehalt  an 
Gesammtasche  dadurch,  dass  man  die  Probe  in  einer  Platinschale  mit  ge- 
schmolzenem Paraffin  übergiesst  und  dann  verascht.  In  einer  vierten  Prol^e  be- 
stimmt man  den  Gesammtstickstoftgehalt,  und  eine  fünfte  Probe  wird  durch  Aus- 
laugen mit  Wasser  von  eventuell  vorhandenem  Salpeter  und  mit  verdünnter 
Salzsäure  von  kohlensaurem  Kalk  befreit  und  dann  darin  der  der  Nitruccliuiüse 
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entsprechende  Stickstofl^ehalt  ennittelt  Diese  Stickstoffbestimmungen  dttrften 
jetzt  aUgemein  im  LuKCB'scfaen  Nitrometer»  bezw.  im  LuNOB'schen  Gasvolumeter 
(129)  vorgenommen  werden.  Auch  der  HEMPEL'sche  Apparat  (130)  kann  fOx 
diese  Zwecke  benutzt  werden.  Ein  ebenfalls  brauchbares  aber  umständlicheres 
Verfahren  zur  Ermittelung  des  Stickstoffs  bestellt  darin,  den  Siircngstoff  mit  einer 
Lösung  von  Eisenchlonir  zu  zersetzen  und  das  sich  abscheidende  Scickoxyd  über 
Natronlauge  aufzufangen  und  zu  messen. 

Für  die  üntersuchung  der  Dynamite,  Sprenggelatinen  und  verwandter  Körper 
eignet  «idi  am  besten  das  folgende  Verfabxen:  Die  getrocknete  Probe  wird  mit 
Aelber  extrahiit  und  die  ätherische  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bei  80—40*  ab- 
destillirt  Der  Rückstand  wird  im  Vacuum  getrocknet  und  gewogen.  Hat  man 
ein  gelatinirtes  Produkt  zu  untersuchen,  so  behandelt  man  die  Probe  mit  Aether- 
Alkohol,  filllt  in  der  Lösung  die  Nitrocellulosen  der  Collodiumwollestufe  mit 
Chloroform,  filtrirt  diese  ab  und  bestimmt  durch  Verdunsten  des  Filtrates 
vorhandenes  Nitroglycerin  oder  Nitrobenzol.  Ist  Kampher  vorliandcn,  so 
wird  dieser  aus  dem  nach  dem  Verdunsten  des  Aether-Alkohols  verbleibenden 
Rückstände  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirt.  Der  beim  Extrahiren  der  Ursprung- 
liehen  Probe  verbliebene  Rflckstand  wird  getrocknet,  gewogen  und  dann  mit 
heissem  Wasser  ausgelaugt;  Nitrate,  Chlorate  u.  s.  w.  gehen  in  die  wässrige 
Losung  und  können  darin  bestimmt  werden.  Der  unlösliche  Rflckstand  wird 
gewogen  und  stellt  die  Menge  des  in  dem  Sprengstoff  ▼orhandeiien  SaugstofTes 
dar.  Durch  Glühen  und  nachheriges  Wägen  des  unverbrannten  Theiles  kann 
man  erfahren,  wie  viel  organische  Substanz  dieser  Saugstoff  enthielt  In  analoger 
Weise  werden  auch  die  rauchschwachcn  Pulver  untersucht 

Es  ist  in  dieser  Abhandlung  wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  dass  es 
fUr  die  Beurtbeilung  der  Brauchbarkeit  eines  Sprengstoffes  von  Wichtigkeit  ist 
zu  wissen,  ob  derselbe  genügend  beständig  ist  und  bei  wdcher  Temperatur  et 
sich  entzündet,  lieber  die  Beständigkeit  eines  Sprengstofies  verschafft  man  sich 
ein  Urdieil  durch  die  sogen.  Stabilitätsprobe.  Das  Princip,  dieser  Probe 
besteht  darin,  dass  man  den  Sprengstoff  in  einem  Proberöhrchen  längere  Zeit 
auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt  und  beobachtet,  nach  welcher  Zeit  eine 
Bräunung  (Bläuung)  eines  eingehängten  Streiien  Jodkaliumstärkepapieres  eintritt. 
Es  sind  für  die  verschiedenen  Siirengstntle  vcrsi  hiedene  Normen  derart  festgestzt, 
dass  der  Sprengstoti  das  Erhitzen  auf  die  vereinbarte  Temperatur  eine  bestimmte 
Zot  hindurch  aushallen  mnss^  ohne  dan  eme  Readion  auf  das  Reagenspapier  zu 
beobachten  ist  Der  Versuch  wird  2.  B.  bei  Nitrocellulose  derart  ausgeführt, 
dass  man  eine  Probe  von  ungeAhr  1  Grm.  leicht  sosammengedrflckt  (comprimirte 
Schiessbaumwolle  muss  geschabt  werden)  in  ein  Proberöhrchen  von  16  Millim. 
Durchmesser  und  14 — 15  Centim.  Länge  giebt  und  dasselbe  in  ein  Wasserbad 
einhängt,  dessen  Temjit  ratur  genau  auf  80*  reguHrt  worden  ist.  Das  Proberöhrchen 
ist  mit  einem  Korke  lose  verschlossen,  in  welchem  ein  Platindraht  steckt,  an  dem 
ein  Streifen  Jodkalium-  oder  Jodzinkstärkepapier,  welches  mit  40proc.  chemisch- 
reinem Glycerin  befeuchtet  ist,  hängt.  Wasser  kann  zum  Befeuchten  des  Reagens- 
papieres  nicht  verwendet  werden,  weil  es  zu  rasch  verdunstet.  Man  beobaćhlet 
nun,  wieviel  Minuten  verstreichen,  bis  an  dem  Papiere  eine  Bräunung  bemerkbar 
ist  Die  Anfofderungen,  welche  aa  die  Stabilität  eines  Sprengstofies  gestellt 
werden,  hängen  nattirlich  von  den  Abmachungen  zwischen  Käufer  und  Fabrikant 
ab;  bei  Schiesswollepräparaten  wird  gewöhnlich  verlangt,  dass  bei  der  Erhitrang 
auf  80°  während  10  Minuten  keine  Farbenänderung  des  JodkaUumstärkepapterei 
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eintreten  darf.    Die  prcussische  Regierung  verlangt  fllr  die  militärische  Schiess- 
wollemunition,  dass  sich  beim  Erhitzen  auf  80°  während  25  Minuten  keine 
Reactionszone  (schwach  braune  Linie)  zwischen  dem  trocknen  und  feuchten  Theile 
des  Reagenspapieres  seigen  duL  In  Dentschlaad  fidnidrter  Dynamit  darf  in 
England  nur  eingeführt  werden,  wenn  sein  Nitroglycerin  bei  einer  Temperatur 
von  160*  F.  nach  15  Minuten  aodi  keine  oder  nur  flusserat  schwache  Reacdon 
auf  dem  Reagenspapier  hervorruft.  Hierbei  sei  bemerk^  dass  die  Stabilitätsprobe 
direkt  am  Dynamit  nicht  vorgenommen  werden  kann,  sich  vielmehr  auf  das 
aus  dem  Dynamit  abgeschiedene  Nitroglycerin  zu  erstrecken  hat.  Die  Abscheidung 
des  Nitroglycerins  zu  diesem  Zwecke  geschieht  in  einfacher  Weise  dadurch,  dass 
man  in  ein  cylindrisches,  am  unteren  Ende  ausgezogenes  Glasröhrchen  Dynamit 
nicht  zu  fest  einpresst,  ein  Proberöhrchen  untersetzt  und  nun  auf  den  Dynamit 
90*  warmes,  destiUirtes  Wasser  giesst.  Das  hdsse  Wasser  deplacirt  das  Nitro- 
glycerin ziemlich  rasch,  man  fitngt  von  letsterem  etwa  8  Cbcm.  in  dem  Proberohre 
auf  und  macht  damit  die  Stabilitfitsprobe.   Gut  gewaschenes  Nitroglycerin  wird 
beim  Erhitzen  auf  80*  auch  nach  Ablauf  einer  Stunde  noch  keine  Reaction  auf  dem 
Probepapier  erkennen  lassen.    Diese  zeigt  sich  bei  Anwesenheit  geringer  Spuren 
von  Säure  immer  zuerst  auf  der  Grenze  zwischen  dem  trockenen  und  feuchten 
Theile  des  l'apieres  in  Form  einer  braunen  Linie,  welche  bei  längerer  Einwirkung 
und  Vorhandensein  grösserer  Säuremengen  immer  breiter  wird  und  schliesslich 
ihre  Farbe  in  Blau  Indert.  Um  mdirere  Proben  neben  einander  ausiühren,  so- 
wie gleichmflssige  Erhitzung  und  Regulirung  der  Temperatur  vornehmen  zu  können, 
sind  verschiedene  Apparate  zur  Ermittelung  der  chemischen  Stabilität  der  Spreng- 
altoRt  construirt  worden,  die  aber  alle  auf  gleichem  Princip  beruhen.   Die  ge- 
bräuchlichsten sind  die  Apparate  von  Hes.s  (131),  Hagen  (132),  Trauzl  (133)  und 
Bein  (134).   Die  Bestimmung  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Sprcngstofte  explo- 
diren,  geschieht  am  zweckmässigsten  dadurch,  dass  man  von  Dynamit  ein  linsen- 
grosscs  Stück,   von  Sprenggelatine  eine  Stück  in  der  Grosse  einer  halben  Linse, 
von  Nitroglycerin  2  Tropfen,  von  Nitrocellulose  O  l  Grm.  in  ein  Proberöhrchen 
giebl^  welches  in  einem  Oelbade  eihitzt  wird.  Die  Erhitzung  geschieht  durch 
einen  starken  Gasbrenner  derart  dass  die  Temperatur  in  der  liifinute  um  5*  steigt 
Man  beobaditet  die  Temperatur  des  Oelbades,  sobald  Vetpuffung  eingetreten  isl^ 
und  bezeichnet  diese  als  Eiplosions-  bezw.  Entzündungstemperatur  des  betreffen- 
den Präparates.   In  neuester  Zeit  hat  Willoughbv  Walke  (135)  Entzündungs- 
temperaturen verschiedener  Explosivstoffe  betimmt,  indem  er  eine  Patrone  des 
Sprengstoffes  in  einer  Umhüllung   von  dünnem  Kui)f'cr  in  geschmolzenes  Zinn 
oder  I'araffin  tauchte.    In  nachstehender  Tabelle  sind  einige  der  von  ihm  ge- 
fundenen  Zahlen  angegeben: 


Gq>resste  SchiesswoUe 


n 


lufttrocken  *  .  » 
bei  65*  getrockn^ 


.  186—801* 
.  187—189* 
.    136— 141  • 


„          mit  Kampher 
Knallquecksilber  .... 


Nitroglycerin 
Dynamit  No.  I 
Sprenggelatine 


CoUodiumwoUe  luftrocken  .  . 

anderes  Muster 


ise—isi* 

197—199" 
203—205* 
197—200* 
203-209* 
174—182* 
176-181* 
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Sprengstoffe. 


ISI 


Pikratpulver  von  Hill 
Atlas-Pulver  .... 


EntzUndungstcmpentnr 
.  273-283° 
.  175—185° 


Rmittelung  der  Kraft  der  Explosivstoffe. 


Wührend,  wie  bereits  gelegentlich  der  Beschreibung  der  sogen.  Fulverproben 
erwähnt  wwde,  eine  grosse  Anzahl  brauchbarer  Apparate  existir^  um  die  Taug- 
lichkeit und  LeistungsfUligkeit  vm  Treibmitteln  für  Feuerwaffen  zu  beurtheilen, 
besitzen  wir  zur  Zeit  noch  kern  Instrument,  welches  gestattet,  die  Kraft  der 

Sprengmittel  so  zu  messen,  dass  die  Resultate  der  Versuche  fllr  die  verschiedenen 
Explosivstoffe  unter  einander  vergleichbar  wären.  Wesentlich  ftJr  einen  Apparat 
zur  Prüfung  der  von  Explosivstoffen  entwickelten  Kraft  ist,  dass  der  zu  unter- 
suchende Sprengstoff  darin  vollständig  detonirt,  ehe  die  gebildeten  Gase  ent- 
weichen können  und  von  den  letzteren  überhaupt  nur  möglichst  geringe  Mengen 
z.  B.  dweh  den  Zflndkanal  eiiMn  Ausweg  finden.  Bis  jetzt  l^et  Uhr  sogen, 
direkt  eatplodirende  Sprengstoffe ,  wie  z.  B.  Pulver,  insbesondere  der  Gutt- 
MAMM'sdie  (136)  Kraftmesser  Verwendung.  Dieser  Apparat  ist  ans  gutem  ge- 
härteten, in  Oel  angelassenem  Bessemerstahl  angefertigt.  In  diesem  Apparat 
wird  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  zwei  Bieicylinder  erfahren,  die  in  Folge 
der  Explosion  in  conischc  Ansatzstücke  hineingepresst  werden.  Die  Verlängerung 
ist  der  entwickelten  Kraft  des  Sprengstoffes  proportional  und  wird  mit  einer 
Schubleere  gemessen.  Dieses  Maass  vergleicht  man  dann  mit  den  Ergebnissen 
eines  Normalsprengstoffes,  gewöhnlich  Schwarzpulver.  Der  GuTTMANN'sche 
Apparat  giebt  sehr  genaue  Resultate^  was  schon  daraus  eihell^  dass  auf  dem- 
selben Pulver  von  gleicher  Zusammensetzung  aber  verschiedener  KomgrOsse, 
wdche  zwar  beim  Sprengen  gleiche  Kraft  ausflben,  aber  auf  allen  anderen 
Apparaten  in  Folge  der  Verschiedenheit  ihrer  Brisanz  verschiedene  Versuchs- 
resultate ergeben,  gleichlange  Blcikegel  erzeugen.  Für  indirekt  explcdirende 
Sprengstoffe,  wie  Dynamit  u.  s.  w.,  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der 
TRAUZL  schen  Bleiprobe  (137).  In  einer  aus  (iusseisen  hergestellten  Giessform 
giesst  man  sich  Bleiblöcke  von  220  Millim.  Höhe  und  Durchmesser,  welche  eine 
Bohrung  von  110  Millim.  Tiefe  und  20  Millim.  Durchmesser  haben.  In  diese 
Bohrung  bringt  man  genau  90  Grm.  des  zu  untersuchenden  Sprengstoffes,  giebt 
emen  Besatz  von  trocknem  Sand  und  feuert  mit  Hülfe  einer  Zflndschnur  ab. 
Eigentlich  mflsste  im  Bleic^inder  ein  kugelfftrm^er  HoMraum  entstehen,  da  aber 
durch  den  von  der  Zündschnur  gebildeten  Hohlraum  Gase  entweichen,  auch 
der  Besatz  geringeren  Widerstand  bietet  als  das  Blei,  so  entsteht  nur  eine  flaschen- 
förmig  ausgebauchte  Höhlung.  Der  Kubikinhalt  derselben  wird  durch  Aus- 
messen mit  Wasser  bestimmt,  derselbe  ist  um  so  grösser,  je  bedeutender  die  vom 
untersuchten  Sprengstoft  entwickelte  Kraft  war.  Um  vergleichbare  Resultate  zu 
erhalten,  ist  es  nothwendig,  eine  grössere  Anzahl  Bieicylinder  ein  und  derselben 
Sdimdzung  vorrithig  zu  halten,  sowie  einen  Normalsprengstoff  (75proc.  Guhr> 
dynamit)  zu  proburen  und  damit  zu  vergleichen. 

Um  dnen  Vergleich  der  IN^kung  der  verschiedenen  Sprengstoffe  zu  ennög> 
liehen,  ist  im  nachfolgenden  eine  vonMACROBBltT*s(x38)  zusammengestellte  Tabelle 
wiedergegeben.  Derselbe  verwendet  zu  seinen  Versuchen  das  ballistische  Pendel 
und  berechnet  aus  dem  Rückschläge  die  Energie  des  betrcfienden  Sprengstoffes,  von 
welchem  er  immer  10  Grm.  explodiren  lässt.  Die  Energie  drückt  Macrobert 
in  Eusspfund  aus,  in  der  Tabelle  ist  dieselbe  in  Kilogrammmeter  umgerechnet 
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in  Kcrrm. 
Metern 


ExplosiTatoff 


Dynamit  No.  1  | 

SpitaggidańMuc  No.  1  | 

NUiogljcuiB  * 


Qdatine-Dyiiainte 


Kaallnts  .  . 
KmUqveekiilber 

Ammoniakpulvcr 


Ammoimitratpulver  

Kalisalpeter  vmA  Kkn^ohrer  , 
Matioui^ter  und  Pikra^ulver 


Chlorsaurcs  Kali  und  Collodiumwolle 
CollodiuniwoUe  ••••«•• 


Maxim's  PuWer 
Sdüesspulver  . 


•      •  • 


1 


Ammonsaipcter  und  Kaliumferrocyanid    .  | 

Sceorit   { 

Kalisalpeter  and  Dioitrobensol  .   .   .   .  | 

Chlonaofet  Kali  und  Dimtiobeiiiol    .   .  | 

CUonanies  Kali  und  Paraffin  .  .  .   .  { 


1 


11% 


94-85  S 
6-15« 


Kieseiguhr 
Mitroglycerin  . 
Nitra^yoerin  • 
Collodiumwolle 
Nitroglycerin  . 
Nitroglycerin 
Collodiumwolle 
Kalisalpeter  . 
HobmeU  .  . 
mtroglycerin 
Collodiumwolle 
Kalisalpeter    .    .  . 
Hokmehl  .... 
CMocsanres  Kali 
Knallquedisilber  . 

Dasselbe  .... 
Salpetersaures  Aramon 
HblsmeU  «... 
Sdiwefd  .... 
Salpetersaures  Amoton 
Pikrinsäure  ... 
Kalisalpeter  ... 
PikrinsSnie  ... 
Natnmsa^Mter  .  . 
Pikrinsäure  .  .  . 
N.itronsalpcter  .  . 
Pikrinsäure  .  •  « 
Natronsalpeter  .  . 
PifainslOTe  .  •  . 
Ammonsalpeter  .  . 
Kaliumierrocyamd  . 
Ammonsalpeter  .  . 
Dinitrobcnzol  .  . 
Kalisalpeter  .  .  . 
Oinitrobentol  .  . 
Chlorsaures  Kali 
Dinitrobcnzol  .  . 
Chlorsaures  Kali 
Paraffin  •  •  •  . 
Chlorsaures  Kali 
Collodiumwolle  .  . 
(?olln<iiiimwolle  . 
Kalisalpeter  .  .  . 
Schirefel  .... 
PaiafiSn  .... 

JtLG* 


liaike 


A' LG* 

D 
XLG* 


n 


Procent- 
gcbalt 


80 


60 


1805 


lfi07 


1176 


997 


516 


539 
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Sprengstoffe. 
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Proccnt- 
gehalt 


Sdut«piilT0,  bnanes 


VsiL>Spveiigpal»cr 


RolNDit 


Tonite 


I 


Potendte 


If «Iwimfn  wi^wauM    .     .  1 

88-06 

Kalisalpeter  .  .  .  .  J 

4-78 

114 

Holzkohle  

1202 

AmukOflisslpcftcT  •   •  •  • 

8S-00 

16*70 

1-3 

SchicssbaumwoUe    .    .  . 

50-20 

47-40 

KoUflumiiet  Natrao  •  • 

1*54 

Schicssb-itimwoOc    •    .  • 

59-60 

86-80 

2-76 

Energie 

in  Kgrm.- 
Mclern 


1 


788 


1414 


1880 


1250 


655 


Gadiatzpal^er  

Auf  eine  Publikation  von  v.  RzniA  (130)  über  die  mechanische  Arbeit  der 
Sprengstoffe  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Interessante  Ergebnisse  liefert  eine  in  den  Mittheilimgen  über  Gegenstände 
des  Artillerie*  und  Geniewesens  1891  veröflfentUc^te  Studie  von  v.  Woich  Ober 
die  Bestimmung  der  Verbreiinungstemperatur  der  Explosivstoff^  aus  welcher 
folgendes  mitgetheilt  sei  (140): 

Seinen  Berechnungen  legt  v.  Wutch  folgende  Zersetsung^leichungen  Ar  die 
verschiedenen  Sprengstofie  su  Grunde: 

1.  Schwarzpulver. 
2KNO,-4-  3C  +  S  =  K,Sh-3CO,-i-2N. 

2.  Pulver  mit  1  Mol.  Trinitrocellulose  und  2  Mol.  DinitrocelUilnse. 
C,Ht(NO,),0,-i- 2C,H,(NO<i),05  =  CO,-t-  17C0 -ł-  10H,O+ 7N  H- 3H. 

3.  Pulver  mit  1  Mol.  Trinitro-  und  1  Mol.  Dinitrocellulose. 
2C,H,(NO,),0»H-  2CeH,(NO,),05  =  CO,  +  23CO  -l-  1äH,0  ION. 

4.  Pulver  mit  2  Mol.  Trinitrocellulose  und  1  Mol.  Dinitrocellulose. 
2C,H,(N0,),0,4-  C,H.(NO,),0»=:  COj-ł-  16C0  +  llHtOH-8N. 

5.  Pulver  aus  reiner  Trinitrocellulose. 
2C,H,(N0,),0s  =  3CO,  -t-  9C0  H-  7H,0  -h  6N. 

6.  Ballistit  (bestehend  aus  1  Thl.  Nitroglycerin  und  1  Thl.  Dinitrocellulose). 
10C,H»(NO,),Os  +  dC«H«(NO,),Oc »  26CO,  +  d8CO  H-  61  H,0  +  48N. 

7.  Nitroglycerin. 
2C,H,(NOt)tO,  =  6CO,  -ł-  5H,0  -ł-  6N  -h  O. 

Die  Verbrennungstemperatur  berechnet  v.  Woich  nach  der  Formel 


in  dieser  Formel  ist  Cq  =  der  absoluten  specifischen  Wärme  der  Explosions- 
produkte, Qr=  der  Wärmemenge,  welche  1  Kilogrro.  bei  der  Explosion  abgiebt 
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4 

5 

6 

7 

0-801 

1098 

0^846 

0-594 

4-588 

0-454 

806 

8G2 

914 

1010 

1133 

1427 

0-2183 

0-2146 

0-2121 

0-2064 

0-2110 

01971 

2110 

2234 

S8S9 

2516 

2697 

3005 

866 

920 

972 

1066 

1190 

1480 

341744 

865488 

387536 

428240 

480892 

605048 
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und  a  =  0  00015.').  Auf  Grund  von  Wiedemann's  Versuchen,  wonach  die  speci- 
fische  Wärme  der  Kohlensäure  für  je  1°  um  UÜt)ül.05  wächst,  lässt  er  diese 
Zahl  allgemein  für  die  Verbrennungsprodukte  des  Pulvers  gelten.  Werden  in 
die  angegebene  Formel  die  von  Bunsen  und  Sciiischkoff  gefundenen  Werthe 
fOs  0*18548  und  tOx  Qr^»  690  Od.  eingeführt,  so  ergiebt  sich  die  Ver- 
brennungstemperatar  des  Sdiwarzpulvers  su  /  «  1874^ 

Fflr  die  anderen  Explosivstoffe  erhidt  v.  Wuuai  die  in  nachstehender  Tabdle 
zusammengestellten  Werthe,  wobei  durch  die  in  der  obersten  Rnbiik  angegebenen 
Zahlen  die  mit  der  gleichen  Nummer  versdienen,  oben  angegebenen  ^»rengstofie 
bezeichnet  sind: 

Gewicht  d.  Körpers  inKLgrm. 
Verfügbare  Wärmemenge  in  ] 
Cal.  j 
Spccifische  Wärme        .  . 
Verbrenuungstemperatur  /° 
RedncirleWlbmemenge  Qr 
(von  absoluten  Nullpunkt 
gerechnet  fllr  Schwarz- 
pulver 670  Cal.) 
Abgebbare  Energiemenge^ 
(reducirte  Energiemenge) 
in  Kgrm.-Metem 

Die  Wärmemenge  Qr  kann  als  Maass  für  die  Kraftleistung  angesehen  werden, 
da  die  Spannung  nur  von  dieser  Grösse  abhängt  und  ihr  direkt  proportional  ist. 

V.  WuiCH  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Wllrmemenge  und  damit  auch 
die  Energiemenge  £r  eines  Eiplosivstofies  sowohl  mit  dem  Stickstoff-  als  audi 
mit  dem  Sauersto^ehalte  wächst,  und  zwar  fttr  die  Nitrocellulosepulver,  inner- 
halb der  Grenzen  des  hier  beobachteten  Stickstoffgehaltes,  um  rund  II  Cal. 
oder  4664  Kgrm .-Meter  für  je  01^  Stickstoff  und  um  etwa  15'2  CaL  oder 
6445  Kgrm.-Meter  iUr  je  01§  Sauerstofl. 

Knallpräparate. 

Die  sogen.  Knallprtparate  finden  zwar  selbst  als  Treib-  oder  Spiengmittel 
keine  oder  wenigstens  nur  ganz  untergeordnete  Verwendung,  dagegen  werden  sie 

wie  in  dieser  Abhandlung  schon  wiederholt  erwähnt,  zur  Einleitung  der  Detonaf 
tion  der  brisanten  Sprengstoffe  in  ausgedehntestem  Maasse  benutzt,  weil  es 
hierfür  weniger  hoher  Entzündungstemperatur,  als  vielmehr  starken  Gasdruckes 
bedarf,  welcher  durch  sein  momentanes  Auftreten  und  die  dadurch  hervorgerufene 
starke  Explosionswciie  im  Stande  ist,  die  Moleküle  der  Sprengstoffe  zu  plötz- 
lichem ZÖidl  zu  bringen. 

Das  wichtigste  der  Knallprttparate  ist  das  Knallquecksilber  (veigl.  dieses 
Handwörterbuch  Bd.  8»  pag.  153),  wekhes  in  Mischung  mit  anderen  Substanzen 
als  sogen.  Knallsatz  zur  Füllung  der  Zündhütchen  bezw.  Sprengkapseln  an- 
gewendet wird.  Das  Knallsilber  findet  nur  selten  in  der  Sprengtechnik  Ver- 
wendung, wird  aber  vielfach  zur  Herstellung  von  Spielereien,  z.  B.  zu  den  sogen. 
Knallerbsen  benutzt. 

Die  Fabrikation  der  Zündhütchen  setzt  sich  zusammen  aus  der  Anfertigung 
der  Kupferhütchen,  der  Bereitung  des  Zündsatzes,  dem  Körnen  desselben,  dem 
Laden  und  Fertigmachen  der  Hütchen. 
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Zur  Anfertągong  der  ZOndbtttcbeii  dient  meistens  dflnnes  Kuplierblecb, 
welches  ans  reinem  Kupfer  in  einer  Dicke  von  0*86—0*4  MiUim.  gewakt  worden 

iit  Durch  besondere  Maschinen  werden  aus  dem  Kupferblech  Scheiben  heraus- 
gestanzt und  diese  zu  Hütchen  geformt.  Derartige  Maschinen  (141)  gestatten 
die  Herstellung  von  Zündhütchen  in  allen  gebräuchlichen  Grössen.  Die  fertigen 
Kapseln  werden  gereinigt  entweder  durch  Eintauchen  in  verdünnte  Schwefelsäure 
und  nachheriges  Trocknen  in  Sägespänen,  oder  sie  werden  durch  Umwälzen  in 
Seifenwasser  geputat  und  dann  durch  Schütteln  mit  Sägespänen  getrocknet 
vnd  pofiit 

In  Folge  der  ausserordentlich  hoben  Brisana  des  KnaUquecksilbers  ist;  un 
eine  wirksame  Zttndbtttdies^IInng  an  erhalten,  nur  wenig  Knallqoecksilber  nötiug. 
Man  mischt  daasdbe  gewöhnlich  mit  anderen  brennbaren  besw.  eiplosiven  Sub- 
stanzen und  man  bezweckt  dadurch  die  Entzündung  zu  verlangsamen,  die  Wirkung 
aber  nachhaltiger  zu  machen.  Man  erzielt  dadurch  eine  längere  Stichflamme, 
welche  tiefer  in  die  Zwischenräume  des  zu  entzündenden  Explosivstoffes  eindringt 
und  dadurch  die  Zündung  sicherer  und  vollständiger  herbeifuhrt.  Als  Zündsatz 
Ar  Pulver  bedient  man  sich  meistens  eines  Gemisdies  von  Knaliquecksilber, 
Salpeter  und  Schwefel  ().ttstetea  setzt  man  zum  Zweck  der  Erhöhung  der  Ver- 
'  brennungstemperatnr  zu)  oder  wohl  auch  emes  Gemisches  von  Knallqueckalber 
und  Meblpulver.  Zur  Füllung  der  sogen.  Sprengkapseln  für  Dynamit  und  andere 
brisante  Sprengstoffe  dient  eine  Mischung  aus  Knallquecksilber  und  chlorsaurem 
Kali.  Zum  Schutze  gegen  äussere  Einwirkung  wird  letzteres  Präparat  in  be- 
sonders grosse  und  starkwandigc  Kupferhütchen  gebracht.  Das  Mengen  des 
Knallquecksilbers  mit  den  Zusätzen  geschieht,  der  Empfindlichkeit  des  Knall- 
quecksilbers gegen  Schlag  und  Reibung  wegen,  in  feuchtem  Zustande.  Man 
rflhrt  zuerst  die  Zusitae  auf  dn«r  polirten  liarmortafel  mit  hölzernen  Rdbem 
mit  Waaser  an  und  mischt  dann  allmShlich  das  feuchte  KnallquecksUber  zu. 
Die  Menge  des  Wassers  betriLgt  etwa  30f  vom  Knallquecksilber. 

Das  Körnen  des  Zündsatzes  ist  die  gefährlichste  Operation  bei  der  Her- 
stellung der  Zündhütchen,  weil  mit  zunehmender  Trockenheit  desZündsatzes  dessen 
Empfindlichkeit  gegen  Reibung  wächst  und  letztere  beim  Körnen  nicht  wohl  zu 
vermeiden  ist.  Man  nimmt  desshalb  auch  immer  nur  kleine  Quantitäten  des 
Zündsatzes  in  Arbeit  und  zwar  auf  einem  mit  Wachstuch  überzogenen  Tische. 
Zum  Körnen  dienen  unten  mit  einer  Bleiplatte  verschlossene  Haarsiebe,  durch 
welche  die  Zttndmasse  gepresst  wird.  Die  Sehe  sollen  nach  jeder  Operation 
durch  sehr  verdünnte  Schwefelsaure  gezogen  werden.  Die  gekOmte  Masse  wird 
auf  Papier  m  Holzkisten  musgebrntet,  bei  ganz  gelinder  Wärme  getrocknet  und 
schliesslich  durch  feine  Siebe  vom  Staube  getrennt. 

Das  Laden  der  Hütchen  geschah  früher  mit  der  Hand,  jetzt  hat  man  be- 
sondere Lademaschinen  (142),  bei  welchen  die  Füllung  nicht  direkt  durch  die 
Hand  des  Arbeiters  geschieht  und  dieser  auch  gegen  etwaige  Explosionen  ge» 
schützt  ist. 

Um  die  Zündmasse  vor  dem  Herausfallen  zu  bewahren  und  sie  gegen  atmo- 
^hXrische  Rinflflsse  zu  sichern,  wird  mitldst  eines  Stempds  ein  Metall- 
(Kupfer-)  Blattchen  auf  das  Zttndkoro  gepiesst 

Das  Gewicht  der  Zttndmasse  Ulr  gewöhnliche  Zttndhtttchen  betrSgt  durch- 
schnittlich 15—16  Milligrm.  Die  Sprengkapseln  werden  bedeutend  stärker  ge- 
laden; je  nach  der  Grösse  ihrer  Ladung  bezeichnet  man  dieselben  als  single- 
i^ubk-tr^k-forut  was  Ladungen  von  etwa  0*3,  0*5  bezw.  0*76  Grm.  KnallsaU 
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entspricht  Stärker  geladene  Sprengkapseln  werden  einfach  mit  der  Grösse  der 
T  adung  bezeichnet,  welche  zur  Zeit  mit  1*5  Grm.  KnalUatz  ihr  Maximum  er* 
reicht  H.  Kast. 
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waadle  Chemie  1889,  p^.  667.    135)  Dhwlbr's  PotyŁ  Jounnl  1891,  Bd.  »8a,  peg.63. 

136)  Handbuch  der  Sprcngarbeit  von  GOTTIIANN,  1892,  pag.  25.  137)  Ibid.,  pag.  27. 
138)  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  1S90,  Bd.  9,  pag.  477.  139)  Dingler's 
Polyt.  Journal  1886,  Bd.  262,  pag.  128.  140)  Dingler's  Polyt.  Journal  1891,  Bd.  282,  pag.  62. 
141)  DiiiaiA*s  Polyt  Joonial  1856,  Bd.  139,  pag.  ios»  n.  Bd.  141,  pag.  161.  14a)  Ibid., 
1855,  Bd.  138.  pag.  338.  H.  Kast. 

Steinkohlentlieer.*)  Geschichtliches  and  Allgemeines.  Der  SteiOf 
kohlenlheer,  ein  Piodukt  der  trodkenen  Destillstion  der  Steinkohleii,  wird  sum 

ersten  Mal  im  letzten  Viertel  des  siebsehnten  Jshrhunderts  erwähnt.  Nachdem 
Th.  Shirley  (2)  zuerst  die  Vermuthung  ausgesprochen  hatte,  dass  das  brennbare 
Princip  einer  brennenden  Quelle  in  den  Kohlenbergwerken  zu  Wigan  (Lan- 
cashire)  ein  Gas  sei,  welches  den  dortigen  Steinkohlenlagern  seine  Entstehung  ver- 
dankt, studirte  J.  J.  Becher  (3}  die  Trodukte  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  und  erhielt  dabei  Coaks,  Theer  und  ein  brennbares  Gas.  Im  Ver- 
ein mit  Sbrlb  (4}  nahm  derselbe  am  19.  August  x68t  ein  englisches  Patent 
.  auf  seine  Erfindung  und  wir  haben  daher  dieses  Datum  als  den  Geburtstag  und 
Bbchir  als  den  Vater  der  Steinkohlentheerindustrie  anzusehen. 

Clayton  C1739)  sowie  Watson  (1767)  bestätigten  lediglich  die  Beobachtung 
von  BKniER,  während  schon  im  Jahre  1770  de  Gensannk  (5)  die  genaue  Zeichnung 
und  Beschreibung  eines  Muffelofens  zur  Verco.ikunp  von  Steinkohle  unter  Ge- 
winnung von  Theer  gicbt,  welcher  schon  vor  dem  Jahre  1767  zu  Fischbach  (oder 
Sulzbach)  bei  Saarbrücken  im  Betrieb  gewesen  ist.  Nach  Gurlt  (6)  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dais  der  Urheber  dieses  Verilriirens  der  alte  »Kofalenphilosoph« 
Stauf  gewesen  ist,  welchen  Gobthb  (7)  im  Jahre  1771  besuchte.  Ein  wdteres 
Patent  sur  Vercoakung  der  Steinkohle  unter  gleichseitiger  Gewinnung  der  Neben- 
produkte nahm  Dumdonald  (8)  im  Jahre  1781. 

Grössere  Dimensionen  nahm  die  Erzeugung  von  Steinkohlcntheer  aber  erst 
gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  an,  als  gleichzeitig  durch  Lebon  in  Frank- 
reich und  Murdoch  in  England  die  Gasbeleuchtung  erfunden  wurde.  Nach 


*)  i)  Handbücher,  Monographien  etc.:  N.  II.  SCBOUMC,  Handbuch  der  Steinkohlen- 
gasbdeucbtttng.  3.  Aufl.,  Mflnchen  1879.  —  F.  MucK,  GtondsOge  vod  Zide  der  Steinkohlen- 
diemie,  Bonn  1881.      Gtoao  Ldngb,  Die  Indutrie  dca  Sidakohicttdwen  und  AmmonJaki, 

3.  Aufl.,  Braunschweig  1888.  —  Ct-stw  Scmn.T/^,  Die  Chemie  des  Steinkohlcnthcers.  2.  Aufl., 
Braunschweig  1882.  —  Cari.  H.m  s'JKR.nunn,  Die  Industrie  der  Thecrfarbstoffc,  Stuttgart  i88l. 

—  Georg  Thenius,  Die  technische  Vcrwerthung  des  bteinkohlentheers,  Wien,  Pest  und  Leip- 
zig 1878.  —  Gnuum  a.  Dblaouc  Traltć  det  derivfs  de  la  hoaOlci  Paris  1873.  —  Ad.  Wobtx, 
Fiogiis  de  Tindastrie  des  matiifes  ootonntes  aitifidelles,  Paris  1876h  —  Cabl  ScbXdub,  Die 
Technologie  der  Fette  und  Oclc  der  Fossilien,  Lcipiig  1887.  —  P.  A.  Bouj.Y,  Handbuch  der 
chemischen  Technologie,  5.  Bd.,  2.  Lieferung,  Braunschweig  187a  —  Amtlicher  Bericht 
Uber  die  Wiener  Weltausstellung  im  Jahre  1873,  Braunscbweig  1876.  —  M.  Baixó,  Das 
Ni^htaHn  and  seine  Derivate,  Bnunschweig  187a  —  F.  Rbvbkdiii  n.  B.  NdnmOi  Ueber  & 
GonsHtutkm  des  Naphialins,  Genf  1880.  —  G.  Avbbbacr,  Das  Andimoen  vnd  sehM  Derivate, 
a.  Aufl.,  BranOBChweig  1880.  —  H.  Köhler,  Carholsäure  und  Carbolsäurcpräparatc,  Berlin  189 1." 

—  SlCMUfłn  Metzger,  I'yridin,  Chinolin  und  deren  Derivate,  Braunschwcig  1885.  —  Arnold 
RUSERT,  Das  Chinolin  und  seine  Derivate,  Braunschweig  1890.  —  Arthur  Calji-Buchka, 
IHe  Chemie  des  I^rridins,  Bimmachweig  1889.  —  H.  lUtalM,  Die  Fabiftatfon  dca  Rnaies  und 
der  Scfawirae,  Braanadnreig  1889.  —  A  Gobłt,  Die  Bereitung  der  SieinhohleBhiiquettes, 
Bnunachweig  1880.  —  E.  Preissig,  Die  Presskohlenindustrie,  Freyberg  i.  S.  1887.  —  E.  Lüh 
MAim,  Die  Fabrikation  der  Dachpa^  und  der  AnttrichmaMc  ftkr  Pappdftchex  in  Veibindnng 
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kuner  Zeit  unr  dann  der  Theer  ein  äusserst  listiges  Nebenprodakt  geworden» 

das,  weil  es  keinen  genügenden  Absatz  fand,  die  Quelle  zahlreicher  Belästigungen 
ftir  die  Nachbarschaft  und  der  grössten  Unannehmlichkeiten  fUr  die  Gasfabriken 
wurde.  Indessen  nahm  die  Wissenschaft  alsbald  das  lebhafteste  Interesse  an 
diesem  Schmerzenskind,  und  dank  den  Arbeiten  eines  RrxnF,  A.  W.  Hofmann, 
Mansfield,  Grabe,  Caro,  Lunge  und  vieler  Anderer,  bildet  der  Steinkohlentheer 
heute  4^nes  der  am  besten  durchforschten  Produkte  der  chemischen  Technik 
und  dieses  Hand  in  Handgehen  von  Technik  und  Wissenschaft  hat  nicht  allein 
Ar  erstere  die  reichsten  Früchte  getragen»  es  hat  auch  die  Wissensdhaft  mächtig 
gefördert  und  in  ganz  ungeahnte  Bahnen  eingelenkt  und  hat  die  Richtung  an- 
gegeben, in  der  sich  die  oiganische  Chemie  in  unserem  Jahrhundert  entwickeln 
sollte. 

Herkunft  des  Steinkohlentheers.  Der  Steinkohlentheer  ist  auf  diese 
Weise  ein  äusserst  begehrter  Artikel  geworden,  den  man  überall  da,  wo  er  bei 
chemischen  oder  metallurgischen  Processen  auftritt,  möglichst  vollständig  zu  ge- 
winnen sucht.  Als  Quellen  von  Bedeutung  für  die  technische  Gewinnung  von 
Steinkohlentheer  und  diesem  in  ihrer  Zusammensetzung  ähnlichen  Produkten 
können  wir  daher  gegenwärtig  folgende  anführen: 

a)  Die  Leuchtgasfabrikation.  Dieselbe  liefert  auch  heute  noch  das 
Haupteontingent  zu  der  zur  Verarbeitung  in  den  Theerdcstillerien  gelangenden 
Menge.  Die  bei  der  Leuchtgasfabrikation  entfallenden  Quantitäten  von  Stein- 
kohlentheer sind  .sehr  betrachtliche,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
(9)  hervorgeht.    Es  producirten: 

1883  England        in  458  Gaswerken  450*000/ 
.  .  Deutschland  in  481       „         85*000 1 

„  Frankreich  in  601  „  75*000/ 
„     Belgien  50  000  / 

„     Holland  15000/ 
Ver.  Staaten  von  Nordamerika    120  000  / 
Die  Ausbeute  an  Steinkohlentheer  bei  der  Leuchtgasfabrikation  hängt  in 

mit  der  ThecidestinatioD ,  Wien.  Pest  und  Leipsig  1883.   s)  Smusv,  Phü.  tiansaet  1667. 

3)  Rr  ciiER,  NIrrische  Weisheit,  Frankfurt  1682,  No.  36.  4)  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlentheers, 
1888,  pag.  3.  5)  DE  Gensanne,  Traite  de  la  fontc  des  mincs,  Paris  1770,  Bd.  i,  Kap.  12. 
6)  GuRLT,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1884,  pag.  602.  7)  Goethe,  Wahrheit  und  Dichtung,  Sämmtl. 
Wciiw  1858,  Bd.  17,  pag.  380.  S)  DOMSOHALO,  Eo^  Pet.  No.  1391  vovt  30.  April  1781. 
9)  Gaixou  (1884}  durch  Lungb,  die  bd.  des  Steiiillohleotheert  1888,  pag.  11.  10)  Buim,  Joum. 
f.  GasbcL  1886k  11)  Wanklyn,  Gas.  Ing.  Cheni.  Man.,  pag.  5.  12)  Wurtz,  Dict.  de  Chimie, 
Bd.  I,  pag.  1631.  13)  F.  FiSCHKR,  DiNGL.  Polyt.  Journ.  248,  pag.  249;  250.  pag.  456,  521; 
252.  pag  253,  283;  253,  pag.  372;  256,  pag.  359;  Watson  Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1884, 
pag.  605;  Journ.  of  thc  Iron  and  Steel  lud  1884;  A.  H0SSINBR,  Stahl  oad  Eisen  1883.  pag.  397; 
C  Otto,  ibid.  1884,  pag.  396;  F.  W.  L«imHAMM.  ibid.  i893,  pag.  186.  14)  Ca» vis, 
Bull,  -^oc,  d'encour.  1862,  pag.  28 1  15)  Knau,  Genie  ind.  1859.  Aug.,  pag.  71.  16)  HOSSBNBK. 
Stahl  und  Eisen  1883,  pag.  397,  H.  R.  Pnt.  No.  16923  u.  20196.  17)  Watson  .SMrTH,  loc.  cit. 
18J  W.  JONKS,  The  Eng.  and  Min.  Journ.  1888,  pag.  340,  358.  19)  Sutherlanü,  Engl. 
Pat  3891  vom  Jahie  1883.  30)  L.  Mond,  Engl.  Pat.  3821,  3923  vom  Jahre  1883  11.  8973 
vom  Jahre  1885.  2i)LiBBsaMAMM  u.  Btntc,  Ber.  d.  deotsch.  chem.  Ges.  1878,  pag.  793.  sa)  Saup  . 

MAMN  O.  VViCHELHAUS,  ibid.  1878,  pag.  809  U.  I43I-  23)  ATTERBERG,  ibid.  1878,  pag.  ia^3. 
24)  Letny,  Dingi..  Polyt.  Journ.  229.  pag.  353.  25}  Ridnew,  ibid.  239,  pag.  72.  26)  Rf.dwood, 
Jooni.  Soc,  Chem.  Ind.  1885.  pag.  79.  27)  Nikofokoff,  Engl.  Pat.  10957  vom  Jahre  188Ó. 
38)  lÜAWATT,  D.  R.  Pat.  51533  vom  11.  August  t888.  99)  Engur.  Das  Eidttl  von  Baku, 
UMranw,  Ghnii;  Xl.  9 
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erster  Linie  von  der  Natur  der  zur  Vercoakung  gelangenden  Kohle,  sowie  von 
der  bei  der  Vergasung  eingehaltenen  Temperatur  ab.    Nach  Bumte  (ig)  liefert 
Steinkohle  aus    Westphalen  4-09{^  Theer 

„  „  dem  Saarrevier  5*3S|  » 
„        „      Böhmen  &'79%  „ 

„        „  „    (Cannel)       8  8U  » 

„         „      Zwickau  0-22%  „ 

Es  wurden  ferner  erhalten  von 

Steinkohle  aus  Newkastle  (Backkohle)  5- 10  Proc.  (ii)  Theer 
„         „  St.  Etienne  4  00     „     (12)  „ 

„  „  Anzin  und  Mona  6*78  „  (xs)  »> 
b)  Die  Coaksbereitung  (13).  Obgleich,  wie  wir  gesehen  haben,  die 
ältesten  Autoren  bereits  die  Gewinnung  des  Steinkohlentheers  bei  diesem  Process 
ansfltbrlich  beschrieben  haben,  so  geschieht  diese  doch  erst  seit  etwa  10  Jahren 
in  rationeller  Weise,  und  die  meisten  Coakereien  arbeiten  zur  Zeit  noch  ohne 
Gewinnung  des  Theers.  CarvLs  (14)  hatte  bereits  1862  den  von  Knab  (15) 
construirten  Coaksoten  auf  die  Gewinnung  des  Theers  umgebaut,  allein  seine 
Idee  iand  keinen  Kingang  weqcn  der  vermeintlichen  Verschlechterung  des  Coaks 
bei  seinem  Verfahren  und  es  blieb  bei  den  bestehenden  Bienenkorböfen,  bei 
welchen  der  Theer  mit  verbrannte.  1881  wurde  dann  die  Aufmerksamkeit  der 
Coaksfabrikanten  wiederholt  auf  den  Steinkohlentheer  gelenkt  und  es  sind  für 
Deutschland  namentlich  Albbrt  HOssbmir  (x6)  in  Gelsenkirchen  und  für  Eogland 
J.  Jaioson  und  H.  Simon  zu  nennen,  welche  bahnbrechend  vorgingen. 

Die  aus  diesen  Bestrebungen  im  I-aufe  der  letzten  10  Jahre  besonders  zahl- 
reich hervorgegangenen  (.'onstructionen  von  Coaksöfen  mit  Theergewinnung  lassen 
sich  nach  Watson  Smiih  (17)  sämmtlich  in  folgende  drei  Typen  unterbringen: 
I.  Bienenkorböfen,  überwölbter  Meiler  mit  Luitzufuhr,  bei  welchen  ein 
Hieil  der  FflUung  zur  Erhitzung  der  Hauptmasse  verbrennt. 

n*  Copptfe-Oefen,  liegende,  geschlossene  Oefen,  welche  durch  die  bei 
der  trockenen  Destillation  entweichenden  Gase  in  der  Weise  geheist  werden. 


Stnttg.  1886.  30)  H.  KüiiLKR,  DlNGL.  Tolyt.  Journ.  270,  pag.  233.  31)  Watson  Smith, 
loc  cit.  3a)  EluoT,  Aner.  Chem.  Jovk  6,  pag.  248.  33)  E.  Mnxs,  Journ.  Soc  Chem. 
Ind.  1885,  p«g.  326.  34)  KiüSHBK  u.  BörrcHBR,  Ber.  d.  deutteb.  dien.  Ges.  1887,  paf.  59$. 
35)  Krämer  u.  Spii  ker  ,  ibid.  1890^  p«g«  78,  84,  3169,  3S69  u.  3276.  36)  Watson  Snoth, 
Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  403  u.  495;  1884.  pag.  9  u,  64;  1885,  pag.  451;  Industries 
1886,  pag.  162.  37)  LUNGK,  Ind.  des  Steinkohlentheers,  3.  Aufl.,  png.  42.  38a  u.  b)  LUNCii, 
Cbem.  Ind.  1887,  pag.  337.  39}  A.  IIOsMuaut,  Stahl  und  EUen  1883,  pag.  405.  40)  Watson  Smith, 
Joun.  Soc.  Chem.  Ind.  1883.  pag.  495;  18871  pag.  583;  Journ.  Cbem.  Soc.  49,  pag.  17.  41)  Watbon 
Surm,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1884.  pag.  9  u  64.  42)  LnsutHANN,  Dingi..  Polyt.  Journ.  346. 
pag.  499.  43)  RiTiNKW,  Jmirn.  Soc.  Chem.  Jnd.  1885,  pag.  79.  44)  G.  Krämer,  Journ.  f. 
Gasbcl.  1887;  H.  KüHl  KK,  Dingl.  Polyt.  Journ.  270,  pag.  233.  45)  KuN.\rH,  Journ.  f.  Gasbcl.  1885, 
pag.  910;  Kkämbr,  nach  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlenth..  3.  Aufl.,  pag.  637.  46)  B&hrens, 
Dnmu  Polji.  Jowfn.  308,  pag.  368.  47)  RihijSTADT,  Ber.  d.  deutteb.  cbem.  Ges.  1880, 
P*g>  1345-  48)  STAVKLKir,  Chem.  Ztg.  1889,  pag.  II08.  49)  Hklruno  ,  Ann.  Chem.  172. 
pag.  281.  50)  SCHORLEMMFR,  .\nn.  Oicm.  Pharm.  161.  pag.  263.  5O  Stwki.ky.  Ch.Mn.  Ztg.  1889. 
pag.  1108.  $2J  O.  JACOBSEN,  Ann.  Chem.  184,  pag.  179.  53)  1'krkin.  Wag.s.  Jahresbcr.  1879, 
pag.  1068.  54)  K.  E.  ScHUUB,  Bar.  d.  Putsch,  cbem.  Ges.  1887,  pag.  410.  55)  Helblinc, 
loco  cit  56)  Watson  Smith,  oacb  Ltmoa,  Ind.  des  Stdnkoblentb.,  3.  Aufl.,  pag.  95,  Fussnote. 
S7)  HnjBLmo,  loco  cit.  58)  Roscor,  Journ.  Chem.  Soc.  47,  pag.  669.  59)  Tawildarow, 
Zeitadtr.  f.  Cbem.  {2)  1868,  pag.  378.   60)  Libbig,  Ann.  Pbann.  9,  pag.  43,  Anb.   61}  John 
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dass  die  Verbrennung  derselben  in  besonderen  Schächten  erfolgt  und  die  Flamme 
schliesslich  unter  der  Ofensohle  hinweggeführt  wird. 

III.  KNAB-CARvfes-  und  PAUWELLS-DuBOCHET-Oefen,  auf  demselben  Princip 
beruhend,  jedoch  mit  horizontal  zwischen  zwei  Oefen  hin-  und  hergehenden 
Zügen  geheizt.  Die  Construction  dieser  Oefen  ist  natürlich  von  grösstem  Ein- 
fluss  auf  die  chemische  Natur  des  Theers. 

In  England  könnten  zur  Zeit  aus  der  jährlich  zur  Vercoakung  gelangenden 
Menge  (11  —  12  Mill.  Tons)  Steinkohlen  gegen  2  Mill.  Tons  flüchtiger  Neben- 
produkte erzielt  werden,  wenn  sie  sämmtlich  gewonnen  würden.  In  Deutschland 
arbeiten  gegenwärtig  vier  Gesellschaften  unter  Gewinnung  des  Theers  und  erzeugen 
dabei  jährlich  ca.  50  000  Tons  Steinkohlentheer. 

Die  Ausbeute  an  Theer  bei  der  Coaksbereitung  schwankt  zwischen  2—6^ 
je  nach  der  Construction  des  Ofens  und  der  Natur  der  Kohle. 

c)  Der  Hocholenprocess.  Die  Gichtgase  der  mit  Steinkohle  betriebenen 
Hochöfen  enthalten  Steinkohlentheer,  dessen  Gewinnung  in  Schottland  (iS^*  be- 
sonders ausgebildet  ist.  Von  den  in  Anwendung  befindlichen  Processen  be- 
zwecken die  meisten  lediglich  die  Gewinnung  von  Ammoniak;  fUr  die  Theer- 
gewinnung  hat  nur  der  Gartscherrie-Process  Bedeutung. 

üeber  das  Ausbringen  von  Theer  aus  Hochofengasen,  sowie  die  jährlich 
etwa  erzeugten  Mengen  dieses  Produkts  sind  zuverlässige  Angaben  nicht  bekannt 

d)  Die  Gasgeneratoren.  Aus  Generatorgasen  scheiden  Sutherland  (19) 
und  L.  Mond  (20)  Theer  ab,  legen  aber  das  Hauptgewicht  auf  die  Gewinnung 
des  Ammoniaks. 

e)  Die  Zersetzung  hochsiedender  Kohlenwasserstoffe  durch  Hitze 
(Oelgasbereitung).  Bei  der  Zersetzung  hochmolekularer  Kohlenwasserstoffe 
in  glühenden  Retorten  entfällt  ein  dünnflüssiger  Theer,  der  in  seiner  Zusammen- 
setzung die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Steinkohlentheer  besitzt  und  sogar  eine  Zeit 
lang  berufen  schien,  die  Rolle  des  letzteren  zu  übernehmen.  Ueber  die  Bildung 
dieses  Theers  haben  besonders  LiebeRxMann  und  Burg  (21),   Salżmann  und 


Leigh,  Moniteur  scientif.  1865,  pag.  446.  62)  A.  \V.  Hofmann,  Ann.  Chetn.  Pharm.  54, 
pag.  204;  55,  pag.  200.  63)  Ch.  Mansfield,  Engl.  Fat.  11960  vom  11.  November  1847. 
64)  Ch.  Mansfujlu,  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  i,  pag.  244.  65;  Ch.  Mansfield,  Ann.  Chem.  69, 
P*B-  '79-  66)  Ritthausen.  Journ.  f.  pract.  Chem.  61,  pag.  74.  67)  Hiijcrnkami-,  Ann,  Chem.  95, 
pag.  89.  68)  R.  FiTTiG,  ibid.  136,  pag.  303;  147.  pag.  15;  153,  pag.  265.  69)  O.  Jacobsen, 
Bcr.  <1.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  pag.  1010.  70)  R.  FlTTIo,  Ann.  Chem.  Thann.  139,  pag.  184; 
'45i  pag-  »37  i  '50.  pag.  257,  283  u.  292.  71J  ().  Jacoijsln,  Ber.  d.  deutsch,  chcro.  Ges.  1886, 
pag.  2517.  72)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1887,  pag.  410.  73)  K.  E.  Schi;l7.e,  ibid.  1885, 
pag-  3032.  74)  ü.  Jacohsem,  ibid.  1886,  pag.  25 1 5.  74b)  NüLTiNG  Und  Palmar, 
Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1891,  pag.  1955.  75)  KrX.mkr  u.  Böttcher,  ibid.  1887, 
P^g-  595-  76)  Berthf.lot,  Ann.  Chem.  1867.  Suppl.  5,  pag.  367.  77)  Kramkk  u.  Shi.ker, 
Bcr.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1890,  pag.  3276.  78)  KJRÄ.MER  u.  Smlker,  loco  cit.  79)  Garden, 
PüGG.  Ann.  7,  pag.  104.  80)  Cai.vf.rt,  Compt.  rend.  49,  pag.  262.  81)  Reingruber,  Ann. 
Chem.  ao6,  pag.  367.  82)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1884,  pag.  842. 
83)  EkniEkT  u.  Reingruber,  Ann.  Chem.  211,  pag.  265.  84)  Bkrthei.ot,  Bull.  soc.  chim.  i868> 
pag.  287.  85)  Krämer  u.  Böttcher,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  603.  86)  Berthelot, 
Ann.  chim.  phys.  (4)  12,  pag.  226.  87)  Kittig  u.  BtJcHNER,  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1875, 
pag.  22.  88)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1885,  pag.  1203.  89)  Berthi-xot,  Compt.  rend.  65, 
pag.  465.  90)  Laurent  u.  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3)  50,  pag.  187.  91)  Weiler,  Ber.  d. 
deutsch,  chem.  Ges.  1874,  pag.  1185.    92)  jArr  u.  Schultz,  ibid.  1877,  pag.  1049.  93)  C.  Grabe» 
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Wichelhaus  {22),  Atterbsko.  (23),  Lbtny  (34),  Rudnew  (25),  Redwood 
NKoroROFF  (97),  Hlawaty  (28)  und  Andere  eingehende  Untersuchungen  ange- 
steUt 

Man  hat  namenüich  im  Kaukasus  eine  Verwerthung  der  Petroleumrflckstände 

auf  diesem  Wege  angebahnt,  scheint  aber,  wohl  in  Folge  der  werfbvollen  Efgen- 

Schäften  derselben  als  Schmiermaterial,  wieder  davon  abgekommen  zu  sein,  da 

neuere  Berichte  (20)  von  der  Sache  nichts  mehr  erwähnen.  Gegenwärtig  wird 
Oclpastbecr  nur  als  Abfallprodukt  der  Oelgasfal)rikation  (Beleuchtung  von  F'isen- 
bahnwagen,  Fabriken,  Ga.srussfabrikation")  erzeugt;  die  Menge  desselben  ist  nicht 
unbeträchtlich,  da  hierbei  etwa  30—40^  vom  Ausgangsmaterial  an  Theer  ge- 
wonnen werden. 

f)  Die  Herstellung  von  Wassergas.  Bei  der  Erzeugung  von  Wasser- 
gas, welche  namentlich  für  die  Vereinigten  Staaten  von  Nord  Amerika  eine  immer 
wachsende  Bedeutung  gewinnt,  entfiült  ein  Theer,  der  zwar  zur  Zeit  im  chemi- 
schen .Grossbetrieb  noch  keine  RoUe  spielt;  von  dem  es  aber  kaum  zweifelhaft 
sein  dttrfte,  dass  derselbe»  namentlich  mit  Rflcksicht  auf  seinen  hohen  Gehalt 
an  Anthracen,  bald  ein  werthvolles  Rohmaterial  zur  Gewinnung  dieses  immer- 
hin noch  kostbaren  Materials  abgeben  wird. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Steinkohlentheers.  Der  Stein* 
kohlentheer  bildet  eine  dunkle,  meist  schwarze  Flüssigkeit,  von  ölartiger  oder 
zähflussijjer  Beschaffenheit  und  einem  charakteristischen  (ieruch,  welcher  durch 
die  chemische  Natur  seiner  Bestandtheile  bedingt  wird  und  daher  für  die  Theere 
verschiedener  Abstamtnung  nicht  derselbe  ist;  immer  aber  zeigen  Theere  von 
gleicher  Bildungsweisc  auch  annähernd  denselben  Geruch.  Die  Farbe  des  Stein- 
kohlentheers  wird  bedingt  durch  seinen  Gehalt  an  sogenanntem  »freiem  Kohlen- 
stoff«; sein  specifisches  Gewicht  schwankt,  namentlich  wenn  wir  dasselbe  von 
Theeren  v^rscbwdener  Abstammung  vergleichen,  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen, 
wie  nachstehende  Tabdle  ergiebt: 


ibid.  1873,  psg.  861.  94}  Ftmo  u.  Ostbkmaysr,  Ana.  Cbem.  146,  pag.  361.  95)  Zkidler, 
dem.  CenlialbL  1877,  pag.  566.  96}  Frme  u.  Gebhardt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1878, 
peg.  2141.  97)  C.  Grähe,  Ann.  Chcm.  Pharm.  158,  pag.  285.  98)  I,ai  rknt,  Ann.  chim. 
phys.  (2)  66,  pag.  136  99)  Fritzschk,  Zeitschr.  f.  Chetn.  (2)  2,  pag.  139.  100)  Krauss, 
Ann.  Chem.  Pharoi.  106,  pag.  391.  101)  Rasemack,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1873,  P"S'  1401. 
loa)  BUKO,  ibid.  1880,  pag.  1834.  103)  BaaTHSLor,  Ann.  chim.  phys.  (4)  9,  pag.  458. 
104)  Schultz,  Bcr.  d,  deutsch,  chem.  Ges.  1878,  pag.  96.  105)  H.  HOixsr,  Jahresber.  f. 
Chcni.  1864,  pag.  424.  106)  Carnku.ey,  Chem.  Soc.  Journ.  37,  pag.  714.  107)  O.  N.  Witt, 
Ber.  «1.  deutsch,  chcni.  Ges.  1877,  pag.  2227.  108)  Vincent  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  86, 
pag-  340-  109)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  411.  110)  Kramer, 
Chem.  Ind.  1878,  pag.  126.  11 1)  Rom»,  PoCG.  Ann.  21,  pag.  69;  32,  p^.  308.  1  is)  Laukbnt, 
Ann.  Chem.  Phanan.  43.  pag.  200  113)  Wiluamson  u.  Fairlib,  ibid.  92,  pag.  319.  114)  Dn.B, 
foiirn.  f.  pract.  Cliem.  1876,  N.  F.  14,  p.ng.  442.  115)  Tikmann  11.  Schotten,  Bcr.  d.  deutsch. 
cbcD).  Ges.  1878,  pag.  767.  116)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1887,  pag.  410.  117)  H.  Mtju.ER, 
Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  i,  pag.  273.  118)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887, 
pag.  410.  119)  K.  B.  ScMULZft,  Ann.  Chem.  227,  pag.  143.  120)  £.  Nöltdig,  Chem.  Ind.  1884. 
pag.  205.  121)  H.  Schwarz,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  726.  122;  Runge,  Pogg.  Ann.  31, 
pag.  65;  32,  p.ig.  308  u.  323.  123)  Visri  NT  u.  Dklachanai,,  Compt.  rend.  86,  pag.  340. 
124)  K.  K.  Sc  HUl^.K,  Ber.  d.  deutsch,  chcm.  Ges.  1885,  pag.  615.  125)  K.  E.  Schvlzr, 
ibid.  1887,  pag.  411.    126}  Kramer  u.  SriLKER,  ibid.  1890,  pag.  78.    127)  Mansfield,  Chem. 
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Herkunft 

Specifisches  Gewicht 

de*  Theoes 

TOD 

bit       1  DardisebnUt 

Gastheer  (30)  .    .  . 

llld 

I  iOd 

Goakiofciidiecr  (31)  . 

a)  SmoNiOucvte  .  . 

M06 

MSO 

MIO 

b)  CAxvts-BOvsBMnit . 

1139 

0-060 

0-994 

0-977 

Generatortheer  (31)  . 

1-080 

Hochofenthcer  (31)  . 

0-954 

WuMiSMdieer  (32)  . 

1*100 

Nach  einer  Beobachtung  von  H.  Köblbr  (30)  ist  das  spectfische  Ge<fricht 
des  Stdnkohlentheers  in  •  erster  Linie  von  dessen  Gehalt  an  freiem  Kohlenstc^ 
abhängt,  so  zwar,  das»  es  steigt  mit  hohem  und  flUlt  mit  niedrigem  Kohlenstoff- 
gehalt.  Auch  die  Consistenz  des  Theers  wird  hauptsächlich  durch  seinen  Gehalt 
an  freiem  Kohlenstoff  bedingt:  er  ist  um  so  zähflüssiger,  je  mehr  er  davon  ent* 
hält,  doch  spielt  natürlich  auch  die  Natur  seiner  übrigen  Bestandtheile  hier  eine 
grosse  Rolle.  Für  den  (iastheer  hat  derselbe  unzweifelhafte  I'c/iehungen  zwischen 
dem  Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff  einerseits  und  dessen  specifischcm  Gewicht  und 
Consistenz  andererseits  festgestellt,  während  für  die  Theere  anderer  Provenienz  aus 
dem  spärlidi  vorhandenenMaterial  sich  ähnliche  Beziehungen  nicht  erkennen  lassen. 

Die  chemische  Natur  des  Steinkohlentheers.  Die  elementare  Zu- 
sammensetzung des  Steinkohlentheers  fand  E.  Mills  (33)  folgenderm^Msseh: 


Thcer  von 
London 

Theer  von  schott. 
Cannelkohlen 

Kohlenstoff  . 

•  * 

77-53« 

— — .  ,  .1  Bsaa 

86-330 

Wasserstoff  . 

•  « 

6-33« 

7-33  § 

0^   <  *■  - 

•  • 

I-08S 

0-86i 

Sanenloff .  . 

•  « 

U-SOf 

B-Wi 

Sdiwefd  .  . 

«  • 

0-lOf 

0-481 

Soe.  Quart  Jooro.  i,  pag.  244;  Ann.  Gbem.  Pharm.  69,  pag.  179.  128)  Vom.»  DlNGL.  Polyt 
JcMun.  168,  pag.  49.    139)  ViCToa  BIsYni,  Ber.  d.  deaisA.  cbcm.  Ges.  1883,  pag.  1471. 

130)  V.  Meyer  u.  M.  Kreis,  ibid.  1884,  pag.  787.  131)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1884,  pag.  2858. 
132)  Fritzschk,  Jahresbcr.  f.  Chem.  1868,  pag.  402.  133)  ()\ven  u.  Church,  Phil.  Mag.  {4)20, 
pag.  110.  134)  GoLDSCHMiDT  u.  CoNSTAM,  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1883,  pag.  2976. 
135)  RuHGB,  POGG..  Ann.  31,  pag.  65;  32,  pag.  331.  136)  Watsom  Shith,  Jottn.  Chem. 
Soe.  1874,  pag.  853.  137)  Gasvuxa  Whjjams,  Jahiesber.  f.  Chem.  1834,  pag.49a.  138)' Audbuok, 
Ana.  Chem.  60,  pag.  86.  139)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1S87,  P>g>  4I3> 
140)  GRKvnj.K  VVir.MAMS,  Joum.  f.  pract.  Chem.  l8$6,  pag.  247.  141)  Okchsner  DK  CONINCK, 
Bull.  soc.  chim.  43,  pag.  252.  142)  LUNGE  u.  Koseniikkü,  Bcr.  d  »ieutsch.  ehem.  Ges.  1887, 
pag.  127.  143)  G.  TliEtaus,  Jahiesber.  £  Chem.  i86i,  pag.  501.  144)  £.  Jacobsbn  u.  Rbimer, 
Beb  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1883,  pag.  1083.  145)  Wnxuus,  Jahiesber.  f.  Chem.  1855, 
p.ig.  550.  146)  Grabe  u.  Caro,  Joum.  f.  pract.  Chem.  (2)  2,  pag.  183;  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  1872,  pag.  15.  147)  C.  Riedel,  ibid.  1883,  pag.  j6ii.  148)  Anderson,  Ann.  Clicm.  80 
pag.  63.  149)  Grabe  u.  Glaser,  ibid.  163,  p.-^g.  343;  170,  pag.  88.  150)  Grabe  u.  Knecht 
Bcr.  d.  deutsch,  diem.  Ges.  1879,  pag.  341  u.  2241.  15  ij  Vincbmt  u.  Dkłachanai.,  Coiropt. 
rend.  86,  pag.  340.  15a)  Kmiias  u.  ^uun,  Ber.  d.  deatsch.  chem.  Ges.  1890,  pag.  78. 
153)  E.  NöLTiNG,  BuU.  soc.  ind.  dc  Mulh.  1884,  pag.  461.  154)  Baltzer,  nach  Muck,  Grunds, 
der  Steinkohlcnchemie,  pag.  98.  155)  Gi-^iMET,  Compt.  rend.  88,  pag.  592.  156)  Berthelot» 
ibid.  62,  pag.  905  u.  947;  Ann.  Chem.  Pharm.  14,  pag.  181.    157)  R.  Anschütz,  Bcr.  d.  deutsch 
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Diese  elementaren  Bestandtheile  kommen  in  den  verschiedensten  Formen  im 
Steinkohlentbeer  vor.  In  der  Hauptsache  finden  sich  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff SU  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Reihe  vereinigt  vor;  geringer 
ist  deren  Betheüigung  an  der  Bildung  von  Phenolen,  Basen,  Nitrilen,  Cya- 
nüren  und  anderen  indifferenten  Körpern.  Der  SauerstofT  ist  hauptsädi- 
lich  in  Form  von  Phenolen  vorhanden,  während  der  Schwefel  sowohl  in 
freiem  Zustand  als  auch  in  anorganischer  oder  organischer  Bindung  angetroften 
wird.  Der  Stickstoff  bildet  vorwiegend  basische  Bestandtheilc,  tritt  dagegen  in 
Form  von  Cyanverbindungen  nur  spärlich  im  Steinkohlentbeer  auf.  Bezüglich 
der  Kohlenwasserstoffcomponenten  des  Steinkohlentheers  hat  man  lange  Zeit  an- 
genommen, dass  Unterschiede  im  Charakter  zwischen  diesen  und  jenen  des 
Eidöb  und  des  Braunkohlentheert  bestehen.  Krarmkk  und  Böttchbr  (34)  haben 
aber  nachgewiesen,  dass  diese  Unterschiede  nur  in  dem  Mischungsverhältniss  der 
indifferenten  und  differenten  Kohlenwasserstoffe  und  der  diese  beiden  Gruppen 
wieder  constituirenden  Paraffine  und  Naphtene  einerseits  und  der  coodensirten 
Benzol-  und  Naphtenabkümmlinge  andrerseits  liegen. 

Je  nach  seiner  Herkunft  ist  der  Steinkohlentheer  in  seiner  Zusammensetzung 
bedeutenden  Schwankunpren  unterworfen,  immer  aber  herrschen  die  Kohlen- 
wasserstof!'e  vor;  ihnen  zunächst  folgen  die  Phenole,  während  die  Schwefel-  und 
Stickstofiverbindungen,  so  gross  audi  die  Anzahl  von  Individuen  der  letzteren 
Gattung  sdn  ma^  sehr  zurücktreten.  Begreiflicherwdse  bOdet  die  Differenz  in 
den  Siedepunkten  der  einzelnen  Componenten  des  Steinkohlentheers  die  Grund- 
lage für  deren  Trennung,  indessen  muss  hervorgehoben  werden,  dass  mit  Hilfe 
derselben  sich  doch  nur  eine  kleine  Anzahl  von  einzelnen  Theerbestandtheilen 
rein  darstellen  lässt  Tn  einzelnen  Fällen,  wie  beim  Naphtalin  und  Anthracen, 
erfolgt  die  Abscheidung  unter  Zuhtllfenahme  des  Aggregatszustandes,  in  andern, 
wie  z.  B.  bei  den  Phenolen  und  Basen,  durch  Exlraclion  mit  J^augen  oder  Säuren, 
in  wieder  andern  durch  Bildung  schwerlöslicher  Doppelverbindungen  (Pikrate), 
aber  Aber  die  grösste  Menge  der  indifferenten  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers 


dieni.Ge8. 1S78,  pag.  1213.  158)  K.  E.  Schulzk,  Ano.  Chem.  227,  pag.  143.  159)  6.  KitAMKRS, 
ibid.  189,  psf.  139.     160)  II.  KÖHun.  Ber.  d.  deotich.  dien.  Gw.  1SS5,  p«g.  859. 

161)  W.  W.  Stavbmiy,  Chem.  Ztg.  1889,  pag.  1 108.   162)  H.  Köhlzr,  DmcL.  Poljrt.  Joam.  274. 

163)  Watson  SMrrn,  Joum.  Soc.  Cbcni.  Ind.  1883,  P^S-  495-  '64)  G.  KrKmfr,  durch 
Lunge,  Ind.  des  Stcinkohknth.,  3.  Aull.,  pag.  635.  165)  Edgar  von  Boven,  Chem.  Ztg.  1889, 
pag.  905.  166)  G.  Krämer,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1890,  pag.  84,  3169,  3269  u.  3276. 
167)  K.  E.  ScnuLZB,  ibid.  1887,  P^g*  409'  i^8)  C.  GrXbs.  Ann.  Chem.  167,  pag.  IS5. 
169)  Bill,  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  pag.  1861.  170)  VfUBUKL  u.  CiAMiriAN,  ibid.  1880, 
pag.  85.  171)  Watson  Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1.S83,  pag.  496.  172)  G.  Lunge,  Chem. 
Ind.  1887,  pag.  337.  173)  II.  KÓIH.KR,  DiNGi..  I'nlyt.  Journ.  270,  pag.  233.  174)  G.  Kra.mek, 
nach  Lunge,  Ind.  des  .Steinkohicnth.,  3.  AuÜ.,  pag.  637.  175)  Behrens,  Dingu  Polyt  Joum.  208. 
pag.  368.  1 76)  KOcHUN,  DocHATiL  u.  Pertigna,  Waon.  Jahveaber.  1855,  pag.  438.  177)  Biknaxd, 
DiMGL.  Poljrt.  Joum.  148,  pag.  S9a.  178)  Droinbt,  ibid.  148.  pag.  29$.  179)  Jsoavo, 
ibid.  155,  pag.  462.  iSo)  Newton,  Kirklanh  u.  Husson,  ibid.  200,  png.  356.  181)  Stili. 
n.  Lank,  P^n^l.  Vnt.  vom  6.  Üct.  1871.  182)  Buntk  ,  nach  Schilling,  Jlandb.  der  Gasbel., 
3.  Aufl.,  pag.  231.  183)  Backer,  Journ.  f.  Gasbel.  29,  pag.  338;  Liegel,  nach  Schilling, 
Handb.  der  Gaabel.,  3.  Aufl.,  pag.  335.  184)  Körting.  Jooin.  f.  Gasbel.  1886,  pag.  $43. 
185)  L.  T.  WRxmT,  Jonm.  Soc.  Chem.  Ind.  1886,  pag.  56t.  186)  H.  KOhlkr,  Die  Fabrikation 
des  Russes  u.  der  Schw.iric,  Rraun^chweig  1889.  187)  I><)Nr,5 takke.  Proc.  Soc.  Chem.  Ind.  1881, 
pag.  13.   188)  H.  £.  Roscoe  u.  E.  Schorlemmes,  Ausfuhrl.  Lehrb.  der  Chemie,  Braunschweig  1877 


L.idui^cü  Uy  Google 


Stcinkohlcntheer. 


»35 


geht  uns  bislang  jegliche  Kenntnis  ab,  weil  uns  die  bekannten  Methoden  zur 
Trennung  hier  vorläufig  im  Stich  lassen.  In  neuester  Zeit  hat  indessen 
G.  Kraemer  (35)  im  Verein  mit  einigen  Mitarbeitern  werthvolle  Beiträge  zur 
Erforschung  dieser  Bestandtheile  veröffentlicht  und  es  steht  zu  erwarten,  dass  auf 
dem  von  ihm  betretenen  Wege  im  Laufe  der  Zeit  eine  vollständige  Aufklärung 
dieses  dunklen  Gebiets  erfolgen  wird. 

Was  zunächst  den  Gastheer  (Nebenprodukt  der  Leucbtgasfabrikation)  an- 
belangt, so  ist  derselbe  am  besten  durchforscht,  weil  er  von  Anbeginn  der  Stein- 
kohlentheerindustrie  das  Rohprodukt  war,  dessen  sich  die  chemische  Technik 
bedient  hat.  Er  kann  daher  ftlr  alle  übrigen  Klassen  von  Steinkohlentheer  als 
Typus  dienen.  Bei  der  Verarbeitung  liefert  derselbe  Fraktionen,  welche  theils 
nach  ihrem  spec.  Gew.,  theils  nach  andern  Merkmalen  abgenommen  werden: 


Ungefähre  Gren- 
zen der  Siedep. 
bei  der  Abnahme 

Durchschn.  spec. 
Gewicht 

Ungefähre  Menge 
des  Destillats 

Vorlauf  .... 

von    80°  C.  an 

0-9  -0-925 

2  bis  3# 

Leichtöl     .    .  . 

..    170°  C.  „ 

0-995— 1-0 

2  bis  3  S 

Carbolöl     .    .  . 

,.    280°  C.  „ 

10 15—1  025 

5« 

Kreosotöl  .    .  . 

,1    250*  C. 

1-046— 105 

20« 

Anthracenöl 

280*»  C.  ,. 

1085-1  095 

10« 

Ueber  die  chemische  Natur  der  Fractionen  lässt  sich  im  Allgemeinen  das 
Folgende  sagen:  Der  Vorlauf  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe;  er  enthält  nur  untergeordnete  Mengen  von  Basen  und 
Phenolen.  Daneben  fmden  sich  noch  andere,  leichtflüchtige  Substanzen,  wie 
Schwefelkohlenstoff,  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  und  auch  weit  über  100** 
siedende  Bestandtheile,  die  schon  der  Leichtölperiode  angehören,  weil  der  zur 
ersten  Destillation  dienende,  einfache  Apparat  eine  genaue  Trennung  nicht  zu- 
lässt.  Das  Leichtöl  enthält  neben  Toluol,  Xylol  und  Cumol  schon  bedeutende 
Mengen  (ca.  25 — 30%)  Naphtalin   und  die  Hauptmenge  des  Phenols  (ca.  20  J), 


u.  f.  Bd.  4,  pag,  59.  189)  Wevi. ,  Caro  u.  Perkin,  Wagn.  Jahrcsber.  1879,  pag.  1007. 
190)  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  12  u.  13.  191)  Wright,  Journ.  Soc. 
Chem.  Ind.  1886,  pag.  559.  192)  Perkin,  Monit,  scientif.  1883,  Bd.  3,  pag.  257,  193)  C.  ENGI.ER, 
Das  Erdöl  von  Baku,  Stuttgart  1886.  194)  Gjrard  u.  Delaire,  Derivcs  de  la  houilic,  pag.  II. 
195)  Vöhl,  Dingi..  Polyt.  Journ.  177,  pag.  133.  196)  Lennarp,  D.  R.  P.  No.  50152. 
197)  H.  Propfe,  D.  R.  P.  No.  55025.  198)  Hirsch,  Chem.  Ztg.  1884.  pag.  136. 
199)  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl..  pag.  227.  200)  Häussermann,  Ind.  der  Thecr- 
iarhst. ,  pag.  12.  201)  Kigenc,  nicht  veröfiTcntlichte  Resultate.  202)  WuRTZ,  Mat.  col.  art., 
pag.  18.  203)  Cheniistry  by  Writers  of  emincnce,  Bd.  I,  pag.  50.  204)  Boui.ton,  durch  Lunge, 
Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  231.  205)  Watson  Smith,  Ibid.  206)  Kr.\mrr  u. 
Spilker,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1890,  pag.  3169.  207)  H.  Hirzei.,  D.  R.  P,  No.  34315. 
208)  DesirŹ  Savai.le,  Appareils  et  procedćs  nouvcaux  de  Distillation.  Paris  1876;  Bull,  de  la 
soc.  d'encouragem.  1867,  png.  657;  Dingl.  Polyt.  Journ.  223,  pag.  C15.  209)  Coupier,  Bull, 
foc.  ind.  de  Molh.  1866,  pag.  260.  210)  W.  W.  Stavkley,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1888, 
pag.  807.  211)  P.  RiEHM,  I).  R.  P.  No.  53307  vom  31.  Dez.  1889.  212)  Muspratt-Stoh- 
MANN,  Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  6,  pag.  1184.  214)  Link,  D.  R.  P.  No.  35168  vom  30.  Oct.  1885. 
215)  J.  Dehnst,  D.  R.  P.  No.  47364  vom  3.  Oct.  1888.  216)  Chem.  Kabriks-Actien- 
gesellschaft  in  Hamburg,  D.  R.  F.  34947  vom  26.  Juli  1885  u.  36372  vom  17.  Oct.  1885. 
217)  E.  ScmvARZ  u.  A.  Bauschlichkr,  D.  R.  P.  46101  vom  24.  Juni  1888.  218)  W.  P.  Jenny, 
D.  R.  P.  3577-     219)  Ravk,    Chem.  Ztg.  1888,   pag.  145.     220)  Lungk.  Steinkohlentheer- 
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.  ausserdem, -noch  Bcstandtheilc  des  Carbolöls.  Letitcres  besteht  bis  zu  40^  aus 
Phenolen  (hauptsächlich  Kresolen),  etwa  ebensoviel  Naphtalin  und  dem  Rest  an 
flüssigen,  höher  siedenden  aromnti^t 'leii  Kohlenwasserstoffen,  aus  welchen  Methyl- 
naphtaline  isolirt  worden  sind.  Uas  KriM.sotol,  der  Menge  nach  die  Haupt- 
fraction,  ictzt  sich  aus  ca.  J5  bis  20^  Tiienolen  (hauptsachlich  Kresolen  und  Xyle- 
nolen)^  ca.  ryiidin-  und  Chinolmbasen,  bis  zu  50  ^  NaphtaHn  und  andern  festen 
Kohlenwasserstoffen  und  ca.  30^  flflssigen  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen 
Rohe'  ^UHHunmen.  Däs  Anthracönöl  endlich  enthält  nur  geringe  lifengen  von 
Phenolen  (etwa  3 — Z%)t  etwa  3}  Anthracen,  femer  dessen  HydrQre  und  Homo- 
loge, Fhenanthren,  Pyren,  Fluoranthen,  Carbazole,  Acenaphthcn  und  andere 
feste  Kohlenwasscrstofie  von  unbekannter  Constitution,  und  besteht  der  Haupt- 
sache nach  aus  Hüssigcn,  hochmolecularen  Kohlenwasserstoffen,  Uber  deren  Natur 
so  viel  wie  nichts  bekannt  ist. 

Der  Zechentheer  (Nebenprodukt  derCoaksfabrikation)  entspricht  im  Wesent- 
lichen dem  Oastheer,  wenn  er  bei  hoher,  unterscheidet  sich  aber  durchaus  von 
demsdben,  wenn  er  bei  niedriger  Temperatur  erzeugt  worden  ist  Dabei  spielt 
aber  auch  die  absichtliche  Zufuhr  oder  der  Abschluss  der  Luft  eine  grosse  Rolle. 
Ausführliche  Untersuchungen  über  Coaksofentheere  hat  Watson  Shoth  (36)  ver- 
öffentlicht. 

Der  Theer  aus  Jameson-Oc  fen  (Biencnkorbüfen  mit  Luftzufuhr)  z.  ß. 
zeigt  ein  spec.  Gewicht  von  nur  ü 'JGO  bis  0  *jy4;  er  enthält  kein  Benzol,  wenig 
Toluol  und  etwas  mehr  Xylole.  Der  grusstc  Theil  besteht  aus  zwischen  250^  und 
adO*'  übergehenden  Oelen  d»  Methanreihe.  Die  hdher  siedenden  Oele  enthalten 
etwas  bei  68"  schmelzendes  Paraffin;  der  Theer  enthalt  ausserdem  bedeutende 
Mengen  phenolartiger  Körper,  unter  denen  jedoch  wirkliches  Phenol  fehlt,  und 
welche  den  complicirten  Phenolen  des  Hobstheers  fthneln.  Naphtalin  und  Anthra- 
cen  konnten  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Somit  kann  der  Jambson- 
Theer  mit  Gastheer  gar  nicht  in  Vergleich  treten,  wie  es  nach  Lunge  (37)  lunter 
allen  Umständen  eine  unbestrittene  Thatsache  bleibt,  dass  kem  Theer  aus  Coaks- 
öfen  der  offenen  Art,  bei  denen  Luft  in  die  Vercoakskammer  eingelassen  wird, 
cmen  dem  gewöhnlichen  Stcinkohlentheer  ähnlichen  Theer  ergiebt,  d.  h.  einen 
solchen,  welcher  betriciitUche  Mengen  von  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  und 
andern  -aromatischen,  zur  Fabrikation  künstlicher  Farbstoffe  brauchbaren  Sub- 
stanzen enthält.« 

Oer  Theer  aus  geschlossenen,  von  aussen  geheizten  Bienenkorböfen  ist 
gänzlich  verschieden  von  jAioBSON-Theer.  G.  Lunge  (38),  welcher  einen  solchen 


desHllation  1882,  pag.  241.  221)  II.  KöIILEK,  Chem.  Ztg.  1S85,  pag.  777.  222)  Montan-  O. 
Indust  ric-Wcrkc  J.  Dav.  ^takk,  franr.  Tat.  No.  199866  vom  29.  Juli  223)  C  CASrERS, 

üngl.  Fat  vom  y.  Mai  1873.  224)  TtKioN,  Wagm.  Jabiesber.  1879,  pag.  1068.  225)  Rkmy  u. 
EBKaaTc  D.  R.  P.  38417  vom  19.  Jan.  1886.  226)  Chem.  Fabriks-Actiengetellscbaft 
in  Hamborg,  D.  R.  P.  4S053  vom  15.  April  1887.  227)  A.  W.  Hofmamn,  Ann.  Chem.  Pharm.  47. 
as8}  G.  THENU'S,  Chem.  Centralbl.  1862.  pag.  53.  229)  Jiri..  RÜTGKRS.  Clicm.  In.l.  1879, 
pag.  282.  230)  Haij.SSEK\un.n,  hui.  der  Theerfarbst.,  pag.  13.  231)  ScHCltz,  Chcni.  des  Stein- 
kohlcnUi.,  2.  AuH.,  pag.  67.  232;  Chciuiker-Zeitung  1879,  pag.  148.  233)  Kkamiü(,  üeber 
den  Steinkoblentbeer,  Jouin.  f.  GasbeL  1887.  234)  C  ENCLsa,  Dwci..  Polyt.  Joum.  278, 
pag.  27,  32  u.  78,  Phamaceut  Centralbslle  1890^  No.  31.  235)  G.  E.  Davis,  Joum.  Soc  Cbem. 
Ind.  18S5,  pag.  645.  236)  Regnallt,  Ann.  chim.  phys.  68,  pag.  409.  237)  W.  W.  Sta\  ki  ey, 
Chem.  News  43,  pag.  70.  ajb)  Allkn.  Cotiinierc.  <Jrg.  Anal.,  2.  Aull.,  Bd.  2,  pag.  496. 
239)  G.  LUNCK,   Cbcm,  hid.   iSb3,   pag.  150.    240;  Ba.n.noW  ,   Chem.  Jnd.  1886,   p.ig.  32S 
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▼on  der  Zeche  »Hiberria<^  (Dr.  C.  Otto  u.  Co.)  tmteraudit  Jiat,  findel;  dass  der. 

selbe  weniger  werthvoll  für  die  Verarbeitung  auf  Rolimaterialien  zur  Anilinfarben- 
fabrikation  ist,  als  anderer  Zechentlieer  aus  geschlossenen  Oefen,  weil  er  offenbar 
bei  niedrigerer  Temperatur  erzeugt  i,t.  Sein  spec.  Gewicht  beträgt  1-368  und  er 
enthält  viel  weniger  und  schlechteres  Anihnbenzol  und  Nai)hta  und  auch  wenig 
Anthiacen.  Sehr  auflällig  ist  sein  geringer  (ichait  an  Naphtalin  und  die  grosse 
Menge  der  Phenole.   Bei  der  Destillatton  ergiebt  derselbe: 

Vorlauf    bis    170"  4-88  g 

Mittelöl    „     230**  1414  g 

Schweröl  „     370*   0  99 

AnÜiracenSl  S8'65f 

Pech   4B'4l% 

Wasser  und  Verliist  .....  4'98| 

100-00  . 
Noch  mehr  dem  Gastheer  nähert  sich  der  Theer  aus  CoppćE-Oefen ;  LuNOB 
(38  h),  der  einen  solchen  der  Zeche  (Germania  untersucht  hat,  findet  ihn  sogar 
mindestens  dem  besten  Gasiheer  ebenbürtig.  Kr  besass  ein  spec.  Gewicht  von 
ril98  und  das  aus  ihm  erhältliche  Anihnbenzol  war  reich  an  wirklichem  Benzol 
und  enthielt  nur  Spuren  nicht  nitrirbarer  Koblenwasserstofle.  Auch  an  Schwer- 
bensolen lieferte  er  eine  reichliche  Menge  und  sein  Gebalt  an  Phenolen,  Naphtalin 
und  Antbfacen  ist  gans  normal.  Es  ist  dies  leicht  begreiflich,  wenn  man  bedenkt, 
dass  diese  Oefen  mindestens  bei  eben  so  hoher  Temperatur  abgetrieben  werden^ 
als  Gasretorten.   Lungb  eruelte  folgende  Resultate: 

Vorlauf  bw  170*  ....  6-55f 
Leichtöl  „  230*  ....  1054  J 
Schweröl  „    270*    ....  7"62J 

Anthracenöl    44-35^ 

Pech  '   .    .    .  30-55^ 

Wasser  und  Verlust  ....  0*39^ 

10000 

Bemerkenswerth  bt  bei  diesem  Theer  der  hohe  Gehalt  an  sogen.  Anthracenöl, 
gegen  welches  alle  übrigen  Destillate  sehr  zurücktreten.  Von  Interesse  ist  auch 
die  folgende  Zusammenstellung,  welche  die  Resultate  zweier  Theere  aus  ein  und 
derselben  Kohle  entbftlt,  wovon  A.  in  einer  Gasfabrik  mit  gewöhnlichen  Retorten, 
B.  in  einem  Hoffmann-Otto-  (modif.  Cop£b-)  Ofen  erzeugt  worden  ist: 

241)  Mendelkjkw,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1S.S3,  pag.  371.  242)  Hans  Krkis,  Ann.  Chem.  224, 
pa^;.  259.  243)  G.  Krämer,  Chcni.  Ind.  1S87,  pag.  123.  244)  Bknj.  Nickels,  Chem.  News  52, 
pag.  170.  a4S)  A.  W.  HoniAHM,  £«r.  <L  dentscli.  chem.  Ges.  t88o,  pag.  1732.  246)  B«£.nj! 
NiCEiu.  Chem.  News  43,  p^.  148  u.  150.  147)  Hollund  u.  Pbilups,  Jouni.  Soc  Chem. 
Ind.  1884,  pag.  296.  248)  LiMssTKiN,  ibid.  1884,  pag.  77.  349)  Reuter,  Ber,  d  deiusch. 
ehem.  Ges.  1884,  pag.  2028.  250  Nültino,  Witt  u.  Forki,,  ibid.  1885,  pag.  2068. 
251)  O.  Jacobsen,  ibid.  1876,  pag.  256.  252)  Ed.  Luck,  resp.  Muster,  Lucius  u.  Brüni.nq. 
Zdlichr.  Ł  uaL  Chem.  16,  pag.  61.  353)  Allen,  Commcrc  Oig.  Anal.,  Bd.  2,  pag.  529! 
354)  Ja»  tt.  Schultz,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  P«g.  «049.  «55)  P.  Mock,  Zdtichr.  f. 
Berg-,  Hutten-  und  Salincnw.  1889,  pag.  37.  256}  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1885,  pag.47it.9i3; 
Laüenburg,  Ann.  247,  pag.  i.  257)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1888,  p.ng.  285.  258)  W.  Mar- 
KOWNiKow,  Journ.  russ.  phys.  chem.  Ges.  1892,  pag.  141;  Chem.  Ztg.  Rep.  1892,  pag.  202. 
359)  Max  BOhm  u.  Co.|  D.  R.  p.  No.  6o747  vom  7.  Jan.  1891,    260J  1>.  W.  Hofmann,  ü. 
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Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff  A.  13— 25  ^B.  5— 8f. 


A. 

B. 

Lcicbtöl  bU  200°  .    .    .  . 

4-0  1 

8-4  jt 

0-Mf 

1-1  1 

0-20« 

0-328 

8-6  g 

14-6  8 

7-4  8 

6-7  1 

17-4  ą 

27-3  8 

Rein  Antlincea  

0-6  8 

0-7  S 

58-4  Ü 

44-4  H 

Auch  hier  zeigt  sich  ein  auffallend  hoher  (iehalt  an  Antliracenolen. 

Im  Wesentlichen  gleich  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ist  der  Theer 
aus  CARvfes-Oefen.  Greiff  (39)  erhielt  ans  einem  solchen  aus  HüssiMiR'Oefeh 
in  Gelsenkirchen: 

0-59%  Benzole,  80-100'' C. 


öd-SSIt  Destillate 


39*51  f  Pech. 

Verlust. 


0-49^       „     100-140"  C 
0-39  g  Solvent  Naphta. 
1*37  ^  reines  Phenol. 
0*95  S  Keinanthracen. 


100-00 

Tbeere  aus  SiMON<CARvfcS'0efen  sind  von  S.  A.  Sadler  und  Watsok  Smith 
untersucht  worden.  Sie  sind  von  geringerem  spec.  (Gewicht  (1"15),  ähneln  sehr 
dem  Gastheer,  enthalten  aber  mehr  Benzol  und  Carbolsäurc  und  eher  weniger 
Naphtalin  und  Anthracen. 

Ganz  und  gar  vom  Gastheer  verschieden  ist  der  Hochofentheer,  welcher 
zu  verschiedenen  Malen  von  Watsok  Smith  (40)  untersucht  worden  ist.  Sein 
spec.  Gewicht  beträgt  0*954  und  er  eigiebt  bei  der  Destillation: 


Gew.-Proc.  j  Spcc-Gcw. 


Unter 


J  Wasser  

1  Oel  

Von  980  bift  800<*  

Von  SOG*  bis  «am  Efstsnen  des  Ods 
Erstanrende  Ode  (Wcidiparaflin)  .  . 

Coaks   .    .    .  . 

Verlust  


32-3 

1  007 

*2-8 

0-899 

Tl 

0-971 

18-5 

0*99« 

17-3 

0-987 

21-5 

5-5 

R.  P.  No.  65 131.  261)  W.  Hanko,  Math.  Nat.  Ber.  aus  Ungarn  189I,  Zeitschr.  für  angew. 
Chem.  1892,  pag.  554.  262)  Wolkf.  'J  hc  Med.  News  J891,  23.  5.  263)  MiROWicz,  Russk. 
Med.  1891,  No.  14.  264)  Chavernac,  Bull.  gen.  de  Therap.  1891  ,  30./ 10.  265)  Martin 
ExBranoiG,  Chcn.  Ztg.  1892,  p«g.  958.  s66)  C.  HXussbkmann,  Chem.  Ztg.  1867.  267)  J.  M. 
CaAPTS,  Conpt.  tcnd.  189s,  pag.  itio;  Chem.  Ztg.  Rep.  1899,  pag.  19$.  «68)  H.  Hbl- 
WNG  u.  W.  Passmore,  Pharm.  Ccntralh.  1892.  pag.  507;  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  1892, 
pag.  626.  269)  F.l  Skii.fr,  Schwei/..  Wnchcnschr.  für  Chem.  Pharm.  1892,  pag.  364. 
270)  n.  Lambert.  Union  pharm.  1892.  pag.  17.  271)  K.  Bauer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
1892,  pag.  58.  272)  RUMPP,  Zeitsdlr.  Itlr  pbyńol.  Chem.  1892»  pag*  >73)  A.  KotSLia 
n.  E.  PsMinr,  iUd.  189s,  pag.  117.  374)  G.  SCHACnnL,  Zeitschr.  «stenr.  Apoth.-Ver.  189a, 
paß-  794.  Chem.  Ztg.  Rcp.  1892,  pag.  365.  275)  A.  Koos,  Pharm.  Ztg.  1S92,  pag.  666. 
276}  P.  Lohmann,  ibid.  1892.  pag.  679.    277)  E.  Swoboda,  Chem.  Ztg.  1891,  No.  59. 
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Benzol,  Anthracen  und  Naphtalin  konnten  darin  nicht  nachgewiesen  werden, 
dagegen  enthält  der  Theer  viel  Paraffin,  Phenole  (23- 1  Vol.^)  und  Basen 
(1109  Vol.^O  Die  Phenole  enthalten  neben  wirklicher  Carbolsäure  Metakresol, 
Metaxylenol,  Pseudocumenol  und  Naphtole  und  werden  unter  dem  Namen  Neosot«  ' 
als  Desinfectionsmittel  in  den  Handel  gebracht.  Die  basischen  Bestandtheile 
gleichen  denen  des  Gastheeres  und  enthalten  auch  Anilin. 

Generatortheer  (Theer  aus  Gasgeneratoren)  rangirt  in  dieselbe  Klasse 
wie  Hochofen-  und  JAMESON-Theer.  Einen  Theer  aus  Sutherland's  Gasgeneratoren 
hat  Watson  Smith  (41)  untersucht.  Kr  zeigt  ein  spec.  Gewicht  von  108,  ist 
äusserlich  dem  Gastheer  ähnlich,  riecht  aber  anders.  Bei  der  Destillation  wurden 
erhalten : 


j  Vol.-Proc. 

Spec.-Gew. 

5-44 

0-956 

von  230'bis  zum bcgiDnend.  Erstarrend. Dest 

14-48 

0-990 

beim  Abkühlen  erstarrende  Destillate    .  . 

10-40 

0-996 

30-50 

32-GO 

Die  Oele  enthielten  etwas  Phenole  aber  keine  Carbolsäure;  Naphtalin  und 
Anthracen  fehlten  ganz,  Benzol  fast  gänzlich.  An  Paraffin  konnten  6-7^  des 
Theeres  abgeschieden  werden. 

Der  Oelgastheer,  wozu  wir  allen  durch  pyrogene  Zersetzung  hochsiedender 
Kohlenwasserstoffe  erzeugten  rechnen,  ist  ein  ganz  ähnliches  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen, wie  der  Steinkohlentheer.  Je  nach  dem  Ausgangsmaterial  und  der 
Vergasungstemperatur  sind  seine  (juantitativen  und  (jualitativen  Verhältnisse 
Schwankungen  unterworfen.  Liebermann  und  Burg  (a.  a.  ü.)  fanden  in  dem  beim 
D  urchleiten  von  Braunkohlentheeröl  (Gasöl)  durch  glühende  Röhren  erhaltenen 
Theer  ca.  4J  Benzol  und  Toluol  und  0*9 |J  Rohanthracen.  Letny  (a.  a.  O.) 
untersuchte  ein  theerartiges  Condensat  von  der  Gasbereitung  aus  schweren 
Petroleumriickständen  und  fand  dasselbe  dem  Steinkohlentheer  durchaus  ent- 
sprechend; er  konnte  darin  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Naphtalin,  Anthracen  und 
Phenanthren  neben  unveränderten  Petroleumkohlenwasserstoffen  nachweisen. 
RuDNEw  (a.  a.  O.)  bat  einen  in  der  Gasfabrik  zu  Kasan  fabrikmässig  erhaltenen 
Petroleumtheer  untersucht  und  daraus  10  bis  12^  Benzol  und  Toluol,  5J  Naphtalin 
erhalten;  er  wies  auch  Anthracen  in  diesem  Theer  nach,  hat  es  aber  nicht  rein 
abgeschieden.  Ks  kann  nicht  auflfallen,  dass  dieser  Theer  weder  Phenole  noch 
Basen  enthielt.  Nach  Liebermapw  (42)  enthielt  der  Theer,  welcher  auf  den  Werken 
der  Gebrüder  Nohel  in  Baku  aus  Petroleumrückständen  im  (irossen  gewonnen 
wurde,  Rohbenzol  bei  120°  siedend,  entsprechend  4  bis  b%  reinem  Benzol 
und  nur  0*6  3  Rohanthracen.  Kndlich  theilt  Rudnew  (43)  noch  mit,  dass  beim 
Zersetzen  der  PetroleumrUckstände  in  einem  von  Nobel  patentirten  Regeneraliv- 
Cupolofen  bei  der  ersten  Behandlung  30  bis  40|f  Theer  mit  15—17^  óOproc. 
Benzol  erhalten  wurden.  Wurden  die  nach  der  Abscheidung  des  Benzols  wieder- 
gewonnenen Oele  noch  ein  zweites  Mal  durch  den  Ofen  getrieben,  so  erhielt  man 
weitere  70  J  Theer,  welcher  7  bis  lOg  50 proc.  Benzol,  16g  Naphtalin,  2  bis 
30proc.  Anthracen  ergab  und  etwa  24^  Pech  bei  der  Destillation  hinterliess. 

Was  endlich  den  Wassergastheer  anbelangt,  so  wurde  ein  solcher  von 
Elliot  (a.  a.  O.)  mit  folgendem  Resultat  untersucht: 

Spec.  Gewicht  =  110 


140  IbndwMerbiłdi  <ter  Chemie. 

Die  fracttonirte  Destillation  ergab: 


Temperaturen 

Gewicht       |  Beschaffenheit 
des  DesiiUals  von  100  Cbcni.  tlieer 

von  80—200**  C  .... 

9-8  Gm). 

f  1  Wauer 

U  Od 

von  200—  270  C.     .    .    .  < 

n-2 

17-7 

ti 
tf 

feste  Masse 

Gel 

S?0^  bis  srn-  PechbOdang  .  | 

6.0 
26-5 

»• 

!• 

feste  Masse 
Oel 

I.etsle  Fraktion    .    .   .   .  | 

1-7 

60 

•t 

>l 

balbfesle  Masse 
Od 

78*8  Gm. 

Die  feste  Masse  der  Fraction  200  bis  270^  bestand  in  der  Hauptsache  aus 
Napbtalin  und  enthielt  noch  0  828  Anihracen,  oder  0  09  g  vom  Gewicht  des  Tbeeres. 
Die  aus  der  Fraction  270'^^l)is  zurPec  hl>ildungauspcschicdene  feste  Masse  wargrüngelb 
und  enthielt  2(I-511  remes  Anthracen,  enispreclicnd  \  [)4^  des  verarbeiteten  Theeres; 
die  Oele  dieser  Fraction  lielciien  weitere  3}{  reines  Anthracen  =0  TOg  vom  Theer. 
In  der  letzten  Fraction  endlich  ergab  die  halbfeste  Masse  2^  Anthracen  oder 
0*151  vom  Gewicht  des  Theers;  das  Oel  dieser  Fraction  enthielt  1*81  f  reines 
AnthrAceen»  d.  h.  0.11^  vom  angewandten  Theer.  Die  GesammUusheute  an 
Anthracen  stellt  sich  somit  auf  2  C8  %  vom  Gewicht  des  Theers.  Man  wifd  nicht 
fehl  gehen,  wenn  man  die  flüssigen  Bestandtheile  dieses  Theers  als  identisch 
mit  jenen  des  Steinkolilenthccrs  betrachtet. 

Man  erkennt  unschwer  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  sich  die 
Unterschiede  in  der  Qualität  der  verschiedenen  Theersorten  lediglich  auf  das 
Mischungsverhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  derselben  beziehen. 

Die  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  umfassen  eine  sehr  grosse 
Anzahl  von  einzelnen  chemischen  Individuen,  es  kann  aber  keinem  Zweifel 
unterliegen,  dass  mit  den  bis  jetzt  isolirten  Substanzen  die  Reihe  seiner  Compo- 
nenten  noch  lange  nicht  erschöpft  ist.  Indessen  muss  auch  hervorgehoben 
werden ,  dass  die  Existenz  einer  Anzahl  von  Theercomponenten,  namentlich 
basischen  Körpern  und  Kolilcnwasscrstoften  der  Fcttrtihe,  nicht  einwurfstrei  fest- 
steht, da  diese  Substanzen  xum  'l  titil  nur  von  einem  horscher  gefunden  worden 
sind.  Andrerseits  ist  es  zweifclhatt,  ob  einzelne  Bestandtheile,  wie  z.  B.  das 
Anthracen,  dieBenzoesäure ,  Essigsäure,  Schwefel  etc.,  als  im  Theer  präexistirend 
angenommen  werden  dttrfen,  oder  ob  sich  dieselben  erst  während  der  Destillation 
des  Theers  durch  Zerfall  andrer  Verbindungen  bilden,  da  deren  Nachweis  im 
Tbeere  seibat  bis  jetzt  theilweise  nicht  gelungen  ist  Die  nachstehende  Zusammen- 
stellung umfosst  daher  alle  jenen  Substanzen,  die  bis  jetzt  entweder  aus  dem 
Theere  selbst  oder  einzelnen  Fractionen  desselben  abgeschieden  worden  sind. 

1.  Freie  F^lemcntc.  In  grösserer  Menge  knmmt  nur  der  Kohlenstoff 
(.) })  im  Stcinkohlentheer  \or  und  zwar  wurden  davon  bis  zu  30  in  demselben 
auigetunden.  Seine  Entstehung  verdankt  derselbe  der  Zersetzung  schwerer 
Kohlenwasserstoffe  an  den  heissen  Wänden  der  Gasretorten  (45).  Nach  Bbhiłsiis 
(46)  besitzt  derselbe  folgende  Zusammensetzung: 

I  II 
Kohlenstoff  90-836^  91120^ 

Wasserstort  3-058  3129^ 

Asche  Uü98J}  Oö72g 
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Schwefel,  «eichen  Kehlstadt  (47)  und  Stavilbv  (48)  hei  der  Desiillfttion 
des  Steinkohlentheers  beobachtet  haben,  ist  im  Theere  selbst  nicht  nachgewiesen 
worden;  Kehlstadt  glaubt,  dasssich  derselbe  aus  schwefliger  Säure  und  Schwefel* 
wasserstofl  bei  Gegenwart  von  Wasser  gebildet  habe. 

2.  Anorganische  Verbindungen  finden  sieb  in  untergeordneter  Menge 
als  Bestandtheile  des  Steinkoblentheers.  Hauptbestandtbeil  bildet  das  Wasser, 
welches  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Rhodanwasserstoff,  Cyan- 
wasserstoff, Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  schweflige  und  unter» 
schweflige  SAure  (Gaswasser)  gelöst  enthfllt  In  der  ersten  Fraction  des 
Steinkohlentheers  hat  Hblbung  (49)  ausserdem  noch  Schwefelkohlenstoff 
entdeckt 

8>Die  organischen  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  bieten  die 
grösste  Mannigfaltigkeit  dar.  In  quantitativer  Beziehung  dominiren  die  Kohlen- 
wasserstoffe, und  es  sind  sämmtbchc  Reiben  derselben  aufgefunden  worden, 

z)  Die  Kob  lenwasserstoffc  d c  r  R c i  h c  C„H  .„  *  (l'aralfine)  sind  in  ihren 
niedrigsten  Gliedern  vermuthiicb  in  den  bei  dti  Ücsiillaiiun  des  Theers  entweichen- 
den Gasen  enthalten.  Von  flüssigen  Individuen  der  ParafBnreihe  wurde  von 
ScHOKUMim  (50)  das  normale  Pentan.  C^Hi  „  Siedep.  37— SO^C,  nachgewiesen. 
Staveley  (51)  konnte  aus  hochsiedenden  Theerfractionen  Paraffine  vom  Siede- 
punkt 60— 87*C  und  dem  spec.  Gew.  0-717— 0*723  iioliren,  welche  vermuthlich 
durch  Spaltungen  während  der  Destillation  des  Theers  entstanden  sind  und  viel- 
leicht aus  Heptancn,  Hexancn,  Getanen  und  Nonanen  bes'anden  haben. 
Ein  Decan,  C,(,IL,.j,  vom  Siedep.  170 — 171  ^C.,  bat  i).  jArnii^KN  (52)  in  dem 
zwischen  163 — 16»'^  siedenden  Antbeil  des  leichten  Steinkublentbeeröls  auf- 
gefunden. Die  höchsten  Glieder  dieser  Reihe,  die  eigentlichen  Paraffine  von 
der  Formel  CigHgg  bis  Cg^H^^  sind  fest;  kleine  Mengen  davon  finden  sich  als 
ISstiger  Bestandtbeil  des  Rohanthracens.  Nach  Fbrkin  (53)  besitzt  das  im  Stein- 
kohlentheer  vorkommende  Paraffin  einen  höheren  Schmelspunkt  als  das  gewfihnr 
Uche  and  ist  in  Petroleum  oder  Naphta  nur  sehr  wenig  löslich.  In  der  bei  250** 
siedenden  Fraction  des  Steinkohlentheeröls  entdeckte  K..  £.  Schulze  (54)  ein 
Paraffin  vom  Schmp.  20°. 

b)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reibe  CnHjn  (<^^ltfint)  sind  gleiciifalls  in 
einigen  Vertretern  im  Steinkohlentheer  aufgefunden  worden.  So  isolirte  Heluling 
(55)  das  Amylen.  C^Hjq,  und  Watson  Smith  (56)  schied  aus  dem  Bogheadtheer 
Hexylen,  C«H,},  und  Heptylen,  C7H14,  ab. 

c)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CuHtn-t  (Acetylene)  sind  nur 
sehr  spftriich  vertreten.  Helblinc  (57)  isolirte  das  Crotonylen,  C4Hg,  während 
es  RoscOE  (58)  gelang,  das  Valylen,  C^H«,  allerdings  nur  durch  indirekten 
Nachweis,  zu  identificiren. 

d)  Die  Koblenwasserstüffe  der  Reiiie  CnH.n-4  (Nonylreibe),  sind  mit 
Sicherheit  in  Tbeeren  noch  nicht  nachgewiesen  worden.  Pawildarow  (59)  will 
in  der  nach  dem  Cumol  übergehenden,  zwischen  175—190°  siedenden  Fraction 
des  Steinkohlentheers  das  Non on,  C^H^^,  welches  bei  etwa  174"  siedet,  aufge* 
funden  haben,  hat  dasselbe  aber  nicht  in  reiner  Form  isolirt. 

e)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe,  CnH,Br-«f  sind 
flir  den  Steinkohlentheer  gans  charakteristisch.  Von  Benzol  kob  len  Wasser- 
stoffen wurden  bislang  ausser  dem  Renzel  nur  solche  mit  einfachen  Seiten- 
ketten daraus  in  reiner  Form  abgeschieden.  Schon  LiERio  (60)  erwähnt  1S34, 
dass  sich  aus  der  Steinkohle  Benzol,  C^H^,  gewinnen  lasse.    Später  machte 
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John  Luch  (6i)  geltend,  dass  er  der  Entdecker  des  Benzols  im  Sieinkohlentheer 
sei  ;  sicher  ist  aber,  dass  erst  durcii  die  Arbeiten  von  A.  W.  Hofmann  (62)  (1845) 
und  seines  Scluilers  Mansfield  (63)  das  erste  \'erfahren  zur  Abscheidung  des 
Benzols  aus  dem  Sieinkohlentheer  bekannt  wurde.  Das  Toluol,  C^Hj-CH,, 
hat  Mansfield  (64)  im  Sieinkohlentheer  entdeckt,  und  auch  das  Xylol,  CgH,- 
(C  H,),,  d.  h.  ein  Gemenge  der  drei  Isomeien,  scheint  derselbe  (64)  zuerst 
abgeschieden  su  haben.  In  reinerem  Znstand  erhielten  es  Rrthausen  (66)  and 
HiLKSNKAMP  (67),  aber  erat  R.  FkTnc  (68)  zeigte,  dass  dasselbe  ein  -Ge» 
menge  isomerer  Körper  sei  und  isolirte  das  Meta-  und  Para-Xylol.  Später  fand 
O.  Jacobsen  (6q)  auch  das  Üriliox)  lol  im  Steinkołilentheer.  Das  Theerxylol  setzt 
sich  aus  ungefähr  Ortho-,  70 J|  Meta-  und  2« |^  Paraxylol  zusammen.  Von 
den  Trimethylbenzolen  sind  gleichfalls  alle  drei,  nach  der  Theorie  mög- 
lichen Isomeren  im  Sieinkohlentheer  autgefunden  wurden.    FiTiiu  (70)  isolirte 

CH,(1)  CH,(1) 
das  Psendocnmol,  CcH.CH, (2) ,  sowie  das  Mesitylen,  CcH,CH,  (3) 

CH.(4)  CH,(6) 

CH,(1) 

während  später  O.  Jacobsw  (71)  noch  das  Hemellithol,  C.H.CH.  (2)  fiuid. 

CH,  (8) 

Nach  K.  E.  Schulze  (72)  bildet  das  Mesitylen  deren  Hauptbestandtheil.  Tetra- 
methylbenzole  worden  von  K.  K.  Schui^b  (73)  im  Sieinkohlentheer  aufge- 

CH  (2) 

fanden.   Er  isolirte  das  Durol,  C^H^^p^' ,   sowie  andere  Isomere;  vor- 

Ch'(5) 

herrschend  ist  das  Isoniere  von  der  Stellung  1,  2,  3,  5.  Benzolkohlenwasserstoff 
mit  längeren  Seitenketten  hat  O.  Jacohsfn  (74)  im  Sieinkohlentheer  nach- 
gewiesen, aber  nicht  in  reiner  Form  gewinnen  können.  Dies  ist  erst  in  aller- 
jüngster  Zeit  £.  Nölting  und  O.A.  Palmar  (74  b)  gelungen,  welche  aus  technischem 
Xylol  das  Aethylbenzol  in  Form  des  charakteristischen  Pentabromderivats 
abscheiden  konnten. 

Aromatische,  Additionsprodukte  der  Benzolkohlenwasserstoffe,  welche 
sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  der  Reihe  C„H,„  anschliessen,  scheinen  gleich« 
falls  in  den  indifferenten  Oelen  der  betreffenden  Thcerfractionen  vorhanden  zu 
sein.  Nach  Kkamek  und  Boitcher  (75)  finden  sich  dieselben  in  den  seither  als 
Paraffine  angesprochenen  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers.  W.  Markqwnikow 
(258)  bezeichnet  diese  Verbindungen,  welche  den  Uebergang  zwischen  der 
Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe  bilden,  als  Naphtene.  Ihre  Zahl  Ist 
bereits  so  gross,  dass  es  vollständig  berechtigt  erschein^  denselben  eine  sdbst- 
ständige  Stellung  in  dem  allgemeinen  System  der  organischen  Verbindungen 
anzuweisen. 

Styrol,  C^Hg=  CęHj  CH  rCHj,  ist  von  BERTHEror  (76)  aus  dem  Stein- 
kołilentheer gewonnen  worden.  In  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  isolirien  es 
Kramkk  und  Spii.kek  (77)  in  der  zwischen  140—100°  siedenden  Fraction  der 
leichten  T  heeröle. 

Q  H 

Inden,  CgHj,  =  C,;H4.^^j^*  ,  fanden  d  iesellłc  n  (78)  in  den  zu  90^  zwischen 

17U  — iö2  übergehenden  Antheflen  des  Kohbenzols;  aus  lü  Kgrm.  der  er- 
wähnten Fraction  konnten  3  Kgrm.  des  reinen  Kohlenwaaserstofft  gewcmnen 
werden.  Eine  besondere  Wichtigkeit  hat  derselbe  dadurch,  dass  er  den  lange 
gesuchten  Grundkohlenwasserstoff  des  Indigos  bildet. 


i^iyiu^cü  üy  Google 


Steinkohlenthcer. 


'43 


Die  Kohlenwasserstoffe  der  Naphtalinreihe  bilden  einen  Haupt- 
bestandtheil  des  Steinkohlentheers.  Das  Naphtalin,  Cj^H^,,  selbst,  wurde  1820 
von  Gardkn  (79)  zuerst  aus  dem  Steinkohlenthcer  gewonnen.  Wie  Calvert  (80) 
mittheilt,  enthält  der  Theer  von  Newcastler  Kohle  58  g  Naphtalin ;  aus  deutschen 
Theeren  lassen  sich  nicht  mehr  als  lOj}  abscheiden.  Da  es  sich  nur  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  und  zwar  aus  den  meisten  organischen  Substanzen  bildet, 
so  enthalten  es  Theere,  welche  bei  niedriger  Temperatur  gewonnen  sind,  gar 
nicht.  ... 

Methylnaphtaline,  Ci^Hj  -  CH^,  wies  zuerst  Reincruber  (8r)  in  der 
zwischen  220—270°  siedenden  Theerölfraction  (Kreosotöl)  nach.  K.  E.  Schulze 
(82)  isolirte  daraus  das  a-  und  ß-Methylnaphtalin  und  zeigte,  dass  das  gewöhn- 
liche Kreosotöl  des  Handels  von  dem  Gemisch  beider  etwa  und  zwar  vor- 
herrschend das  p-Isomere,  enthält.  Dimethylnaphtaline ,  C,QHg'(CH3)3, 
fanden  Emmert  und  Reincruber  (83)  in  derselben  Fraction,  konnten  aber  eine 
Trennung  derselben  in  die  einzelnen  Isonieren  nicht  erzielen.  Kohlenwasserstoffe 
10  ^10^12»  welche  Berthelot  (84)  in  geringen  Mengen  im  Fheer 
aufgefunden  und  als  Naphtalindi-  und  -tetrahydrür  angesprochen  hat,  werden 
von  Kramer  und  Böttcher  (85)  eher  flir  Körper  von  den  Formeln 

gehalten.    Acenaphten,  C,QHij=CjoHg     I     ,  entdeckte  Berthelot  (86) 

unter  den  Bestandtheilen  Hes  Steinkohlentheers  neben  seinem  Dihydrür,  CjjH,  j* 
Diphenyl,  Cj jHj^  —  CeH^  C^Hj,  fanden  Fittig  und  Büchner  (87);  sein 
Nachweis  gelang  auch  K.  E.  Schulze  (88)  neben  dem  von  Meth yldiphenylen, 
C,3H,j,  doch  war  es  nicht  möglich,  letzteies  in  reiner  Form  zu  erhalten. 

Fluoren,  C,3H,y=  I  CHj,  wurde  von  Berthelot  (89)  isolirt;  es 

^"^^^ 

existiren  eine  Reihe  von  Isomeren,  deren  theilweises  Vorkommen  im  Theer 
wahrscheinlich  ist- 

Anthracen,  ChH^q^C^H^     I       CgH^,  kommt  nur  in  relativ  geringer 

C  Yi^^ 

Menge  im  Steinkohlentheer  vor  und  wurde  von  Dumas  und  Laurent  (90)  daraus 
zuerst  dargestellt.  Ob  dessen  Hydrtire,  C^^H^^  und  Cj^Hjg  gleichfalls  im 
Theer  vorkommen,  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Von  Homologen  ist  bis 
jetzt  nur  das  von  Weiler  (91)  entdeckte  Methylanthracen,  Cj^Hj  CHj, 
durch  Japp  und  Schultz  (92)  in  geringer  Menge  als  Begleiter  des  Anthracens 
aufgefunden  worden.  Immerhin  bildet  es  aber  einen  von  den  Alizarinfabriken  sehr 
ungern  gesehenen  Gast,  weil  es  bei  dem  üblichen  Reinigungsverfahren  sich  nicht 
vollständig  entfernen  lässt  und  dem  daraus  gewonnenen  Alizarin  Gelbstich  ertheilt. 

C/gH^  —  C  H 

Das  Phenanthren,  C,4H,n  =  l  II     ,  wurde  gleichzeitig  von  C.  Grabe 

CgH,  — CH 

(93)  und  von  Firru;  und  Ostermaver  (94)  in  den  letzten  Fractionen  des 
Steinkohlentheers  und  im  Rohanthracen  nachgewiesen,  von  welchem  es  einen 
bedeutenden  Bestandtheil  ausmacht.  Aus  dem  gleichen  Material  isolirte  Zeidler 
(95)  zwei  andere  Kohlenwasserstoffe,  das  Pseiidoph enanthren,  CjgH,j,  und 
das  Synanthren,  ^uHiq,  über  deren  Constitution  nichts  Näheres  bekannt  ist, 
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Feiner  fandezi  sich  darin  noch  das  Flnoranthen,  Cj^Hj,,,  1877  von  Ftmo 
und  Gebhard  (q6)  daraus  abgeschieden,  und  das  Pyren,  C|(H|o*  1837  von 
Laukemt  bereits  entdeckt,  aber  erst  1870  von  GrAbr  (97)  rein  dargestellt 

Chrysen,  Ci.H.fsCeH^  — r-C.H.,  hat  Laurent  (98)  bereits  1837  ^us. 

dem  Steinkohlentheer  isolirt;  in  grösseren  Mengen  erhält  man  es  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Steinkohlentheerpeclis  neben  dem  1862  von  Fritzsche  (99)  auf- 
gefundenen»  aber  nicht  näher  untersuchten  Chry sogen. 

Reten,  CigHn»  wurde  von  Krauss  (100)  aus  Steinkohlentheer' gewonnen; 
dnen  Kohlenwasserstofi,  C^^Hf^,  entdeckte  Rasbnacr  (lot)  darin  und  bezeichnete 
ihn  als  Paracbryscn;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  derselbe  mit  dem  von.BURG 
(loa)  aus  Braunkohlenthecr  gewonnenen  Picen  identisch  ist. 

Benzerythren,  Cj^H,^,  von  Bkrihklot  (103)  aus  Steinkohlentheer  ge- 
wonnen, ist  von  Schultz  (104)  als  Triphcnylbenzol  charakterisirt  worden. 

Ein  Terpen,  CjoH,e,  isolirte  H.  Miller  (105),  doch  ist  über  die  Con- 
stitution desselben  nichts  Näheres  bekannt  geworden. 

Wahrscheinlich  Gemische  verschiedener  hochmolekularer  Kohlenwasserstoffe 
sind  die  von  Carnbllev  <io6)  abgeschiedenen  und  als  Bitu  men  e  bezeichneten 
beiden  Substanzen  von  schwarzer  Farbe  und  muscheligem  Bruch. 

Die  sauerstoffhalti fjc n  nrp;anischen  Verbindungen  bilden  nächst 
den  Kohlenwasserstoffen  einen  Haiipthestandtheil  des  Stcinkuhlcnthcers ;  dieselben 
besitzen  /um  Theil  sauren,  zum  'l'heil  neutralen  Ciiarakter,  doch  herrschen  die 
Verbindungen  der  ersteren  Art,  und  zwar  wiederum  die  der  aromatischen  Reihe 
bei  Weitem  vor.  Unter  den  sauerstoffhaltigen  Bestandthetlen  des  Steinkohlen- 
theers  scheinen  die  Phenole  die  primären  Produkte  zu  sein,  während  die  neu» 
tralen  Verbindungen  secundflren  Zersetzungen  der  Ph«iole,  die  Säuren  und  Al- 
kohole dagegen  ebensolchen  Reactionen,  wdche  durch  die  Reinigung  der  ein- 
zelnen Destillate  bedingt  werden,  ihre  Entstehung  verdanken. 

Von  Hydroxylderivatcn  der  Fettsäurereihe  wurde  bis  jetzt  nur  der 
Aethylalk  ohol,  C^Hc^-OlI,  unter  den  Bestandlheilen  des  Rohbenzols  aufge- 
funden. O.  N.  Witt  (107)  sowie  Vincent  und  Dklachanal  (icS)  fanden  den- 
selben bis  zur  Menge  von  '6^,  dagegen  gelang  es  K.  E.  Schulze  (109)  nicht, 
Aethylalkohol  zu  isoliren.  Auch  KrAmbr  (110)  bezweifelt  dies  Vorkommen  und 
erklärt  sich  den  Widerspruch  dadurch,  dass  die  genannten  Autoren  unter  Roh- 
benzol bereits  gereinigtes  HandeUbensol  (50  oder  SOproc.)  verstehen,  in  welchem 
durch  Einwiritung  der  Reinigungssäure  auf  gelöstes  Aediylen  erst  Aethylen- 
schwcfclsiuire  und  aus  dieser  durch  ?'inwirkung  von  Aetznatron  bei  demach« 
folgenden  Laugenbehandlung  Aethylalkohol  sich  gebildet  haben  konnte. 

HydrcjxyU  ert)indungcn  der  aromatischen  Reihe  kommen  in  grosser 
Anzalil  mi  Ötemkuhlcntiieer  vor.  Ihre  Gesammtmenge  schwankt  natürlich  nach 
der  Natur  des  Theers  und  beträgt  IQr  gewöhnlichen  Gastbeer  etwa  10— 12f, 
welche  sich  auf  die  verschiedenen  Fractionen  etwa  folgendermaassen  veitheilen: 

Vorianf        5—  6jf 

Leichtöl       10— 15f^ 

Carbolöl  30-35^ 

Kreosotöl      15— 'JOJ 

Anthraccnöl      2  — 4J? 

Vorlauf  und  Leitlitöl  enthalten  hauptsächlich  l'lienol  und  wenif,'  Kreosole, 
Carbolöl  und  Kreosutdl  hauptsächlich  Kresole  und  Xylenole,  während  das  An- 
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thracenöl  die  Naphtole,  Anthrole  und  ähnliche  Phenole,  die  zum  grössten  Theil 
noch  nicht  isolirt  sind,  entliält.  Das  Phenol,  CpH^'OH,  wurde  zuerst  von 
Runge  (iii)  im  Jahre  1834  aus  dem  Steinkohlentbeer  isolirt  und  von  Laurent 
(112)  eingehender  antersuchŁ    1854  fanden  dann  Wiluamson  und  Fairlte  (113) 

das  Kresol,  C^H4\oh' '  welchem  Ihle  (114),  sowie  Tiemann  und 

Schotten  (115)  gezeigt  haben,  dass  es  ein  Gemisch  aller  drei  möglichen  \ 
meren  ist,  in  welchem  die  Ortho-  und  Paraverbindung  vorherrschen  und  das 
Metakresol  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge  vertreten  ist.    Zu  einem  andern 
Resultat  gelangt  K.  E.  Schulze  (116),  welcher  die  Zusammensetzung  dt:<  Kiescl> 
genusches  nach  seinen  Erfahrungen  folgendermaassen  schätzt. 

Metakresol  etwa  40^ 
OrAolEicsol  „  85f 
PMikreiol     „  S5t 

XylcBol  hat  bereits  Hugo  MOulbr  (117)  1865  im  Steinkohlentheer  entdeckt, 
aber  tnt  K.  E.  Schuub  (iz8)  iaoUrte  daraus  das  1, 8,  (OCylenol  als  Hauptbestand- 

theil,  sowie  geringere  Mengen  von  1,  3,  4-Xylenol.  Im  Anthracenöl  fanden  femer 
K.  E.  Schulze  (119)  die  beiden  isomeren  Naphtole,  CjoHj-üH,  und  Nölting 
(120)  das  Anthrol,  Cj^HiqO,  sowie  das  isomere  Ph  enanthol,  Cj  ^HjqO,  ohne 
dass  es  ihm  indessen  gelungen  wäre,  dieselben  in  reiner  Form  abzuscheiden. 
Oxypbenole  sind  bis  jetzt  im  Steinkohlentheer  nicht  nachgewiesen  worden. 
Dagegen  fand  Smerzlucar  in  den  höchst  siedenden  Fractionen  der  rohen  Carbol« 
Stare  dne  butterartige  Subatans,  die  von  H.  Schwakz(i2i)  näher  untersuch^ 
und  aus  8  isomeren  Verbindungen,  C|  »Hl  ^O,  bestehend  erkannt  worden  ist^  welche 
er  p-  und  Y-Fjrrokresol  bezeichne^  obgleich  deren  indifferentes  Verhalten 
gegen  Alkalien  es  wahlscheinlich  macht,  dass  sie  eine  Hydroxylgruppe  nicht 
enthalten.  Sie  sind  secundären  Ursprungs  und  entstehen,  wenn  die  Dämpfe  der 
Kresole  glühende  Flächen  passiren.  Auch  die  von  Runge  (122)  bereits  1859 
beobachtete  Rosolsäure,  C|<)Hj40|,  hat  sieb  offenbar  erst  bei  der  Behandlung 
der  Oele  mit  Reagentien  gebildet. 

Die  aus  einzelnen  Theerfractionen  isoHrten  organischen  Säuren  sind 
wahrscheinUch  ebenfaUs  secundärer  Abkunft.  Vincent  und  Dilachamal  (123) 
fanden  die  Essigsäure,  CtH40y,  bei  der  Destillation  des  Rohbensois  nut  Al- 
kalien und  K.  E.  Schulze  (124)  entdeckte  Benzoesäure,  CjH^O,,  in  den 
Rückständen  von  der  Phenolfabrikation;  beide  sind  offenbar  Zersetzungsprodukte 
der  betreffenden  Nirrile,  deren  Anwesenheit  im  Steinkohlentheer  nachgewiesen  ist. 

Von  indifferenten,  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Stein- 
kohlentheers  wurden  von  K.  E.  Schulze  (125)  das  Aceton,  CH^-CO-CHj, 
sowie  das  Methyl-Aethylketon,  CH|'CO-C,H(,  aus  Rohbenzol  isolirt,  ihre 
*  Entstehung  aber  einer  secundären  Reaktion  zwischen  Schwefelsäure  und  Bfethyl-, 
beziehungsweise  Aethylace^len  zugeschrieben.  Endlich  finden  G.  Kkabhbr  und 
Spiuq»  (is6)  in  der  zwischen  168  bis  175**  siedenden  Fraction  des  Schwer* 
bensols  das  Cumaron,  CtH.OBCeH^— C.H«,  welches  zuerst  von  FtiAiO  und 

Ebert  als  Spaltungsprodukt  der  Cumarilsäure  beobachtet  und  von  Hantzsch  der 
Klasse  der  Furfurane  eingereiht  worden  ist. 

Von  untergeordneter  Bedeutung  ist  das  Vorkommen  schwefelhaltiger 
organischer  Verbindungen  unter  den  Bestandtheilen  des  SteinkoUentheers. 
Schon  Mansfield  (137)  erwähnt  einer  leichtsiedenden,  schwefelhahigen  Substanz,  die 
hnammoM,  Cbirti.  XL  10 
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er  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  (30  bis  40  Grm.  aus  50  Liter  Theer)  erhalten 
und  mit  dem  Namen  AUiol  belegt  hat.  Später  hat  auch  Vöhl  (128)  ähnliche, 
unter  80°  siedende  Schwefel  Verbindungen  darin  aufgefunden;  es  bleibt  swdfel> 
haft,  ob  diese  Substanzen  als  M  ercaptane  anzusprechen  sind»  oder  mit  Schwefel- 
kohlenstoff verunreinigte  Kohlenwasserstoffe  waren.  Eine  neue  Klasse  von 
Schm-efelverbindungen,  die  Thiophene,  hatVicrOitllfoyER  (129)  im  Steinkohlen- 
theer  entdeckt,  dessen  erster  Vertreter  das  Thiophen,  C^H^S,  ist.  Im  Verein 
mit  H.  Kreis  fand  derselbe  (130)  später  das  Thiotolen  (Methylthiophen), 
C5H,;S.  während  K.K.  Schulze  (i^i")  aus  der  Xylolreinigungssaure  dasThioxen 
(l)imethylthif)!)ben),  (',.H^S,  abge''c:liieden  hat.  Nach  \.  Mi  vkk  ist  es  zweifellos, 
dass  diese  Verbmdungca  bereits  im  Theer  vorhanden  suid,  und  nicht  erst  durch 
secundäre  Reactionen  gebildet  werden. 

Die  stickstoffhaltigen  organischen  Bestandtheile  des  Steinkohlen- 
theers  bilden  zwar  in  ihrer  Gesammtmenge  nur  einen  kleinen  BruchtheU  (ca. 
vom  Gewicht  des  Theers),  doch  herrscht  unter  ihren  einzelnen  Repräsentanten 
eine  grosse  Mannigfaltigkeit.  Wir  finden  darunter  namentlich  eine  grosse  Anzahl 
basischer  Körper,  wie  Chinolin- und  Py ridi nbasen,  Carbazole,  Cyaa 
Verbindungen  und  andere  indifferente  Bestandtheile. 

Von  substituirten  Ammoniaken  der  Fettsäurereihe  sind  bis  jetzt 
keine  Vertreter  in  reiner  Form  isolirt  worden.  Eine  Base,  CjHjjN,  von  unbe- 
kannter Constitution  hat  Fritzsche  (132)  abgeschieden  und  hält  sie  ftlr  identisch 
mit  dem  Cespidin  von  Owen  und  Church  (133);  neueren  Untersuchungen  (134) 
zufolge  scheint  dieselbe  aus  einer  Verbindung  von  Pyridin  mit  Wasser,  C^H^^N 
-h3H)0,  zu  bestehen.  Auch  die  Basen  der  Benzolreihe  scheinen  nur  spär* 
lieh  vertreten  zu  sein.  Ausserdem  bereits  von  RinłCE  (135)  aufgefundenem  Ani- 
lin, C,;H.,-NH2,  welches  nach  Watson  Smith  (136)  in  allen  Fractionen  des 
Steinkohlcntheers,  besonders  aber  im  T.eichtöl  von  0  9  bis  10  spec.  Gew.  in 
nunimaler  Menge  vorkommt,  sind  andere  Vertreter  dieser  Reihe  bis  jetzt  noch 
nicht  aufgefunden  worden. 

Ungleich  bedeutender  ist  das  Vorkommen  von  Basen  der  Pyridinreihe  im 
Steinkohlentheer,  so  dass  dieselben,  namentlich  seit  sie  als  Denaturirungsmittel 
für  Branntwein  eine  grössere  Bedeutung  erlangt  haben,  daram  technisch  gewonnen 
werden.  Sie  finden  sich  hauptsächlich  in  der  Leichtölfraction,  sind  aber  auch 
in  geringeren  Mengen  in  allen  Übrigen  Fractionen  enthalten.  Das  Pyridin), 
C5H5N,  selbst  ist  von  Greville  Williams  (137)  zuerst  im  Steinkohlentheer  auf- 
gefunden worden;  aus  dem  aus  Theerölen  abgeschiedenen  Basengemisch  isolirten 
es  GoLDSCHNUDT  Und  CoNSTAM  (134)  in  Verbindung  mil  Wasser,  C^HjN  4-  3H,0. 
PicoLiN.  C^H^N,  wurde  von  Anderson  (138;  im  Theer  entdedct^  aber  erstGou)- 
8CHI11DT  und  CoNSTAii  (134)  some  K.  £.  Scrulze  (139)  sdueden  daraus  das  a- 
und  T-Ficolin  ab.  Das  Letztere  wurde  von  Ladbnburo  (357)  in  annfihemd  reinem 
Zustand  daraus  gewonnen,  und  gleichzeitig  von  ihm  auch  die  Anwesenheit  des  ß> 
Picolins  im  Theer  festgestellt.  Von  den  isomeren  Lutidinen  entdeckten  Gre- 
ville Williams  (140)  und  Oec  hsner  de  Contnc  k  (141)  einen  Vertreter,  der  als 
■]f-Aethylpyridin  zu  betrachten  ist;  Ladenulkg  und  Roth  (256)  fanden  das  a-a-und 
a-7-LuŁidin,  eine  Beobachtung,  die  von  Llnüe  und  Rosenberg  (142)  bestätigt 
worden  ist.  CoUtdine  sind  mit  Sicherheit  noch  nicht  gefunden  worden,  dagegen 
hat  Themius  (143)  noch  die  Basen  Parvolin,  C^H^gN,  Coridin,  C^oHjj^N, 
Rubidin,  CnHi^N,  und  Viridin,  CitH|«Ny  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt» 
über  deren  wirkliche  Existenz  indessen  anderweitige  Angaben  fehlen. 
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Aach  von  den  Basen  der  Chinolinreihe  finden  ńch  ebe  ganze  Anzahl 
hn  Slemkohlentheer  vor.  So  fand  bereits  Runge  1834  (a.  a.  O.)  das  Chinolin, 
CyHfN,  und  heschiieb    unter  dem  Namen  Leukolin;  iqpAter  zeigten  E.  Jacobsen 

und  Reimer  (144),  dass  Runge's  Leukolin  auch  noch  dessen  erstes  Homolog, 
das  Chinaldin,  Cr,H,  N  CH.^,  enthalt.  Eine  damit  isomere  Base,  das  Iridolin, 
CjoHgN,  welche  zugleich  isomer  mitLejjidin  aus  Cinchonin  ist,  fand  Williams 
(145)  im  Steinkohlentheer ;  gleichzeitig^  entdeckte  derselbe  aurh  das  Cr y  p  t i di  n, 
CjiHjiN,  welches  seinerseits  isomer  mit  Dispoiin  aus  Cinchonin  ist.  In  die 
Klasse  der  Chinolinę  gehört  wabischeinlich  auch  das  Ac ridin,  CijH^N,  welches 
GrAbb  und  Card  (146)  aus  dem  Rohanäiracen  isolirt  haben,  und  fttr  das  Rikdbl 
(147)  die  Formel 


aufgestellt  hat  Naphtochinoltne  und  Anthrachinoline  smd  im  Stemkohlenüieer  Ins 
jetzt  nicht  nachgewiesen  worden. 

Zu  den  nichtbasischen  stickstoffhaltigen  r?estandthcilen  des. 
Steinkohlentheers  gehört  ztmachst  das  Pyrrol,  C4HjN,  welches  bereits  Runoe 
(a.  a.^  O.)  darin  aufgefunden  hat,  aber  erst  von  Anderson  (148)  rein  dargestellt 
worden  ist.  Auch  die  Carbazole,  welche  als  Imide  des  Diphenyls  und  seiner 
Homolugen  zu  betrachten  smd,  sind  hier  zu  erwähnen.    In  ziemlich  bedeutender 

Menge  fanden  Grabe  und  Glaser  (149)  das  Phenylcarbazol,  c^h«««^^' 
den  Anthraceniückständen.  Brunh  k  isoUrte  später  aus  dem  gleidien  Material 

dasNaphtylphenylcarbazol,^^*^!^^^^!!,  welches  von  Grabe  und Knecht(iso) 

eingehmder  studirt  worden  ist 

Organische  Cyanverbindnngen  finden  sich  nur  in  verschwindend  kidner 
Menge  im  Steinkohlentheer;  Vincent  und  Delachanal  (151)  fanden  das  Cyan« 

roethy  1  (Acetonitrü),  CH j  •  C  ^  N,  in  dem  unter  80°  siedenden  Antheil  des  Roh- 
benzols. Das Benzoni tril,  C^Hj,  C^  N,  entdeckten  Krämer  und  Spilker  (152) 
in  der  zwischen  168  bis  \7b^'  siedenden  Fraction  des  Schwerbenzols.  Aus 
leichtem  Steinkohlenthccröl  iiat  ferner  E.  Nulting  (153)  Cyanverbindungen  iso- 
lirl",  die  er  für  Methylisocyanür,  CHj'N  =  C,  oder  AethylisocyanUr 
CjH^'  N  =  C,  hält  und  denen  er  die  zuweilen  beobachteten  giftigen  Wirkungen 
der  Leichföle  zuschreibt 


Die  grosse  Anzahl  von  Individuen  der  versrhiedensten  Körperklassen,  welche 
nach  dem  Vorstehenden  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt  worden  sind,  lässt  er- 
kennen, dass  der  Process  der  Theerbildung  ein  äusserst  complicirter  ist,  bei  dem 
der  Möglichkeit  secundärer  Reactionen  ein  weites  Feld  geboten  ist.  Da  der 
Steinkohlentheer,  im  Gegensatz  su  andern  Theerarten,  in  der  Hauptsache  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Reihe  besteht,  so  lag  der  Gedanke  nah^ 
die  Steinkohle  als  aus  aromatischen  Substanzen  zusamm»igesetzt  zu  betrachten 
(154).  Gestützt  wurde  diese  Annahme  durch  eine  Beobachtung  von  Guimbt  (155)1 
welcher  in  der  Steinkohle  keinen  freien  Kohlenstoff,  dage<Ten  eine  Anzahl  aro- 
matischer Substanzen  nachweisen  konnte.    Dass  bei  der  trockenen  Destillation 
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derselben  unter  geeigneten  Bedingungen  die  ganze  Benrolreihe  entsteht,  beweist 
natürlich  nicht  die  Präexistenz  einzelner  Glieder  derselben  in  der  Steinkohle,  und 
zwar  um  so  weniger,  als  wir  neuerdings  auch  wissen,  dass  unter  anderen  Be- 
dingungen hauptsächlich  Glieder  der  Fettreihe  entstehen,  wie  ja  überhaupt  aus 
d«n  Aibeiten  von  Birtułot  namendich  hervorgeht,  dan  wir  aus  FetftÄpttm 
aromatische  imd  aus  letzteren  wieder  Fettköiper  erhalten  kOnnen,  je  nachdem 
wir  die  Dämpfe  derselben  geeigneten  Temperaliuen  nntcrwerfen. 

Bsrtbblot's  (156)  glatte  Synthese  des  Bensols  aus  Acetylen 

macht  es  wahischeinltch,  dass  dies  bei  dei  BOdung  des  Benzols  eine  grosse 
Rolle  spieh.  O.  Jacobsin  (157)  hat  gezeigt^  dass  sich  die  Bildung  der  andern 
Benzolkohlenwasserstoffe  leicht  und  ungezwungen  unter  Zuhfllfenahme  des  Alljr- 
lens  und  seines  höheren  Homologs  erklAren  lüsst: 


^CH 
CH 


CH^CH^CH 


CH 
CH 


CH 
CH^ 


^  CH^CH^CH 
1^  H 
CH  CH  CH 


CH, 


TahMl 


11^  11-^ 

C  c 
I  I 
CH,  CH, 

Mainylol 


CH^CH^CH 
1^  II 
C      C  CH" 
I        I  I 
CH|  CH,  CH, 

Mesitykii 


CH-CH^CH 
II  U-^  II 

C  CH 
I  I 
CH,  CH, 

Fnngdol 


-CH^CH  CH - 
^Vl^i  II 

C     c  — c 

I      I  I 

CHj  CHjCH, 

Pscudocumol 


CH  CH  — CH 

Ii 

CH 


C-C 
I  I 
CH,  CH, 

Ottiuujlol 

CH, 

I 

CH^C  CH^ 
M-^  II  II 
C      C  — CH 
I  I 
CH,  CH, 

HemeUithol 


Diese  H3rpothese  von  Jacobsen  hat  R.  Anschütz  (157)  auch  auf  die  höheren 
Kohlenwasserstoffe  ausgedehnt  und  deren  Bildung  unter  Warserstoffaustritt  erklärt: 


HC 


HC 


CH 


-hh, 


CH 
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Nach  Anschütz  ist  es  auch  denkbar,  dass  derartige  Diphenylenderivate,  wie 

Fluoren  (Diphenylenmethan),  Phenanthren  (Diphenylenäthylen)  aus  den  primär  ge- 
bildeten Diphenylabkömmlingen  (Diphenylmethan. Diphenyläthylen) entstanden 
sind  und  er  stellt  für  die  Condensationen  der  letzteren  durch  starke  Hitze  folgende 
Gesetzmässigkeit  auf:  »Pyrocondensationen  von  Phenylphenylderivaten  zu  Di- 
phenylenderivaten  finden  immer  so  statt,  dass  die  die  Phenylreste  zusammen- 
baU«iden  Atome  oder  Atomgruppen  su  der  Btndungsstdle  der  Phenylenreste  die 
DiorÜMMtentmg  eioaehmen.« 

Eine  andere  Theorie  der  Bildnng  aromatisdter  Kohlenwasser stofle  hat  qiiter 
R.  £.  Schulze  (158)  aufgestellt;  danach  sind  die  primären  Produkte  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  Phenole,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  der  Hitze 
theilweise  unter  Bildung  von  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  Wasser  ab- 
spalten, während  ein  anderer  Theil  derselben  zu  niedriger  siedenden  Kühlen- 
wasserstoffen reducirt,  oder  endlich  durch  gänzhchen  Zerfall  der  Moleküle  in 
Leuchtgas  übergeführt  wird.  Ein  Theil  derselben  entgeht  unzersetzt  der  Ein* 
Wirkung  der  Hitse^  sobald  dn  Gleichgewichtszustand  zirischen  den  dnzdnen 
Reactionen  eingetreten  ist  Zu  dieser  Theorie  gelangt  Schuub  durch  die  Beob* 
achtung,  dass  die  von  ihm  aus  dem  Anthracendl  abgeschiedenen  Phenole  sich 
beim  DestiUtren  theilweise  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  flflssigen  Kohlen» 
wasserstofien  zersetzen. 

Bekanntlich  ist  es  auch  Kramers  (159)  gelungen,  beim  Leiten  von  Phenol- 
dämpfen durch  ein  glühendes  Rohr  die  Bildung  von  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Naphtalin,  Anthracen  und  wenig  Phenanthren  zu  beobachten.  Auch  H.  Köhler 
(160)  hat  gefunden,  dass  sich  aus  den  Phenolen  leicht  siedender  Theerfracdonen 
unter  geeigneten  Umständen  durch  Ab^tmig  von  Wasser  und  Kohle  Kohlen- 
wasserstoffs der  Anthtacenreihe  zu  bilden  vermögen.  Spaltungen  unter  Wasser* 
austritt  während  der  Destillation  des  Theeres  beobachteten  dann  femer  W, 
W,  Staveley  (161)  und  H.  Köhler  (162).  Gelegentlich  der  Untersuchung  eines 
an  Phenolen  sehr  reichen  Hochofentheers  kommt  Watson  Smith  (163)  zu  dem 
Schlüsse,  dass  die  Theorie  von  Schulze,  obwohl  sie  viel  Wahrscheinlichkeit 
habe,  ^ch  auf  die  Bildung  des  Benzols  selbst  nicht  angewendet  werden  könne. 
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Gegen  dieselbe  Theorie  wendet  G.  Krämer  (164)  ein,  dass  die  Phenole  weit 
widerstandsfähiger  als  die  Olefine,  ja  selbst  als  die  Renzole  sind,  und  letztere 
daher  unmöglich  aus  ersteren  entstellen  können.  KLramer  l-.alt  es  für  wahr- 
scheinlich, dass  die  Benzole  aus  den  Parathnen  mit  dem  Durchgangsstadium  der 
Oleüne  gebildet  werden  und  dass,  soweit  sauerstoffhaltige  Körper  dabei  mit- 
wirkten, dies  noch  Fettkörper,  wie  Säuren,  Lactone  and  Halbphenole  mit  langen 
Settenketten  sind,  die  ja  im  Braunkohlen*  und  Generatortheer  in  der  That  vor- 
kommen. Eine  Beobachtung  über  die  Bildung  des  Picens  bei  der  Paraffin- 
fabrikation hat  Edgar  von  Boyen  (165)  zu  der  Ueberzeugung  gef&hrt,  dass  dieser 
Kohlenwasserstoff  nicht  aus  I'araffin  entsteht,  sondern  aus  einem  Hydrür  oder 
Polviiydrür  des  Picens  selbst,  welches  durcli  den  anwesenden  Sclnyclel  oder  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  wird.  Er  vermuthet,  dnss  das  Auftreten  von  Fluoren, 
Chrysen  und  Pyren  bei  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  auf  ähnliche  Ur- 
sachen surOckzuflłhren  ist  Diese  Frage  ist  indessen  in  allerjUngster  Zeit  durch 
eine  Reihe  höchst  interessanter  und  werthvoller  Untersuchungen,  welche  G.  KrAmbr 
(166)  im  Verein  mit  Spilker,  Ebeshardt  und  Klotz  ausgeführt  hat,  entschieden 
worden.  Danach  kann  die  bisherige  Annahme,  dass  die  aromatischen  Bestand- 
theile  des  Steinkohlentheers  vorzugsweise  durch  Zusammenschweissen  von  Acc- 
tylenen  und  deren  weiteren  Condensationsprodukten  unter  Wasserstof^austritt 
entstehen  sollen,  iiiclu  mehr  als  gesichert  «gelten.  Als  Kohlenwasserstoff bildner 
haben  diese  Forscher,  wenigstens  so  weit  hochmolekulare  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe in  Betracht  kommen,  das  von  ihnen  im  Steinkohlentheer  aufgefundene 
Cumaron,  sowie  das  Styrol  unzweifelhaft  nachgewiesen.  So  gelang  denselben 
die  glatte  Synthese  des  Chiysens  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Napbtalin  und 
Cumaron  durch  ein  glühendes  Rohr: 

CfHf  —  CjHj-f-  CioHg«CjH4  —  CjHi-ł-  H^O 
Naphtalin  "^CioHg^ 

Cumaron  Chrysen. 

Wurde  an  Stelle  von  Naphtalin-Benzoldampf  angewandt,  so  entstand  ebenso 
glatt  Phenanthren: 

Comaroa  Phenanthren. 
Das  St3rrol  bildet  mit  den  methylirten  Benzolen  molekulare  Verbindungen, 
welche  bei  pyrogener  Condensation  Anthracen  und  dessen  Homologe  lietem: 


Toluolförrol 


.  Anthracen 


CeHj— CH— cfejCeH^CH,  ^CH\ 

I  ^  CgH^^Q j£^^CjH|»CIlj "+•  CH^ Hg 

«wxÜSilL»!  M«thjlMth«cai 
n-AyioHiyroi 

Dimcthylandmccii. 

Pseudocumolstyrol 

Unzweifelhaft  können  sämmtliche  Mcthylanthracene  leicht  auf  diese  Weise 
erhalten  werden;  dagegen  gelang  es  nicht,  das  Benzol  selbst  in  derselben  Weise 
mit  Styrol  sn  combiniren,  woraus  hervorgeht,  dass  dazu  eine  Methylgruppc  er- 
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forderlich  ist  tond  die  entstehenden  Köiper  demnach  als  Derivate  des  Fropans 
zu  betrachten  sind.  Aus  diesen  Synthesen  erklärt  nch  auch  das  Voricommen 
von  Parallelreihen  von  Kohlenwasserstoffen  im  Steinkohlentheer,  wie  sie  in  dem 
Anthracen  und  Phenanthren  so  charakteristisch  veranschaulicht  sind.   Es  darf 

mit  Sicherheit  angenommen  werden,  dass  derartige  Isomerien  auch  noch  in 
anderen,  noch  unbekannten  Bestandtheilen  des  Stcinkohlentheers  nachzuweisen 
sind,  und  wir  sehen  daher  in  den  beschriebenen  Synthesen  eine  weitere,  sehr 
einleuchtende  Erklärung  für  die  erstaunliche  Mannigfaltigkeit  in  den  schon  heute 
bekannten  Bestandtheilen  desselben. 

BezOglich  der  Bildung  des  Cumarons  and  Styrols  hält  es  KrAmkr  f&r  wahr- 
scheinlich, dass  dieselben  als  durch  Abbau  ans  gewissen  Siaren  der  Fettreihe 
(Cumaril säure,  Zimmtsäure)  entstanden  aufzufassen  sind,  wie  sie  im  Steinkohlen- 
theer als  Ammoniakverbindungen  oder  als  noch  complicirtere  Paarlinge  in  der 
Steinkohle  selbst  präexistirend  gedacht  werden  können.  Man  kann  sich  die- 
selben allerdings  auch  durch  Aufbau  entstanden  denken,  ähnlich  wie  das  An- 
thracen aus  dem  Styrol;  so  z.  B.  könnte  das  Styrol  aus  dem  Aethyien,  dem 
enrten  Stynń  der  Fettxeihe,  dordi  Condensation  mit  Toluol  entstanden  sein.  Auf 
Grand  der  bereits  erwähnten  BsRTHBLOT'schen  (a.  a.  O.)  Synthesen  vermittelst 
Acetylen  und  Aethyien  kann  man  alle  derartigen  Kohlenwasserstoffe  sich  aus 
den  ein&chsten  Bruchstücken  entstanden  denken:  Wie  das  Benzol  als  ein  Tri- 
ace^len,  so  wäre  das  Styrol  als  ein  Tetratcetylen  zu  betrachten,  indessen  weist 
KrAmer  mit  Recht  darauf  hin,  dass  die  pyrogeoen  Proccsse  bei  der  Vergasung 
der  Steinkohle  in  erster  Linie  den  Abbau  dieser,  auf  alle  halle  sehr  complicirten 
Substanz  bewirken.  Daneben  laufen  aber  gewiss  auch  noch  andere,  secundäre 
Frocesse,  veranlasst  durch  die  unvermeidliche  Ueberhitzung  der  ersten  Spaltungs- 
produkte an  den  heissen  Wänden  der  Retorten,  auf  welchen  die  Bildung  vieler 
namenüich  hochsiedender  Bestandtheile  des  StdnkoUentheers  beruh«!  mag, 
immer  sind  dies  aber  nur  Condensationen  wasserstoflreicher  Kohlenstofiverbm- 
düngen  zu  wasserstcffärmeren,  niemals  wird  umgekehrt  Wasserstoff  sich  in  das 
Molekül  einschieben  können. 

An  der  Bildung  aromatischer  Substanzen  nehmen  aber  jedenfalls  auch  die 
Naphtene,  welche  in  den  si^hweren  inditTcrentcn  Oclen  des  Steinkohleniheers 
nachgewiesen  worden  sind,  einen  bemerkenswerthen  Aniheil.  W.  Markowniküw 
(258)  macht  auł  den  nahen  Zusammenbang  des  einfachsten  Gliedes  dieser  Reihe, 
des  Hexanaphtens,  mit  normalem  Hexan  einerseits  und  Benzol  andererseits 
aufiuerksam: 


Diese  Zwischenstellung  der  Naphtene,  zwischen  den  Verbindungen  der  Fett- 
reihe  und  jenen  der  aromatischen  Reihe  ist  sehr  bemerkenswerdi  und  es  kann 
keinem  Zweifd  unterliegen,  dass  ein  grosser  Theil  der  im  Steinkohlentheer  ge- 
fundenen, aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  wenn  auch  vielleicht  nicht  die 
ersten  Glieder  dieser  Reihe,  denselben  ihre  Entstehung  verdanken. 

Retrachtungen  über  die  Mengenverhältnisse  der  im  Steinkohlentheer  vor- 
kommenden  isomeren  Verbindungen   fUbren  K.  £.  Schulze  (167)  zu  dem 


CH 


Noraialcs  Hexan 


CH 
Benzol. 
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Schlüsse,  d«s8  ńcfa  duch  die  bei  der  Veigasiing  der  Steinkohle  ataMfindeiideii 
pyrogenen  Synthesen  huptsichfich  MeUverbindungen  bilden,  weil  dieselben 
gegen  hohe  Hitzegrade  am  beständigsten  sind.  Folgende  Uebersicht  veran- 
sdiaulicht  dieses  Ergebniss  recht  deutlich.   Es  finden  sich  im  Steinkohleatheer: 

Meta-Xylol  als  Hauptmenge,  Oitho-Xylol  weniger; 

1-3-5-Trimethylbenzol  (3  Metastellungen)  als  Hauptmenge;, 
1-2-3-  und  1-3-4-Trimethylbenzol  (je  eine  Metastellung)  weniger; 
1-2-3-ó-Tetramcthylbcnzol  (3  Metastellungen)  als  HauptmcogC, 
l-2-4-5-Tetramctliylbcnzol  (2  Metastellungen)  weniger; 
Meta-Kresol  als  Hauptmenge,  Oriho-  und  Para-Kresol  weniger; 
1'8-ö-Xylenol  als  Hanptmenge, 
.  1-34-Xylenol  weniger. 

Hinsichdich  der  Phenole  muss  es  dahingestellt  bldben,  ob  man  sich  die- 
selben aus  Acetjlenen  and  Wasser 

S C,H,  -+-  H,0  =  CcHft.OH  +  H, 

oder  aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Wasser 

CgH^j  +  H,0  -=  CjH^.  OH  H, 

entstanden  au  denken  hat.  Dagegen  scheint  es  sweiiellos,  dass  die  genauer  be- 
kannten Schwefelverbindungen,  die  Thiophene.  nach  der  von  Victor  lifovBR 
(a.  a.  O.)  entdedtten  Synthese  des  Thiophens  aus  Acetjden  und  Schwefel 

8CtH,  H-  S,  «  C4H4S  H-  H,S 

gebildet  worden  sind. 

Die  pfimSren  Basen  können  sich  durch  Condensation  von  Rohlenwasser- 
Stoffen  mit  Ammoniak  gebildet  haben: 

C.H«  +  NH,  «  C«H,*NH|  H-  H,. 

Wahrscheinlicber  ist  aber,  dass  sie  ans  Phenolen  und  Alkoholen  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  unter  Wasseraustritt  entstanden  sind: 

C^H^-OH  -t-  NH,  «  C,H5-NH,  H,0. 

Bei  hoher  Temperatur  oder  durch  Einwirkung  eines  weiteren  Molekflls 
Phenol  könnten  sich  daraus  secundäre  Basen  erzeugt  haben, 

2C6H5  NH,-=  (CgH5),NH  4-  NH, 
C,H,-NH,-ł-CeH,0H«(CeH5),NH-ł-H,0, 
wdche  sich  ihrerseits  weiter  zu  Carbazolen  (168)  oondensiren  könnten: 

Auf  ähnliche  Weise  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  das  Pyrrol  im  Stcin- 
kohlentheer,  welches  Bsll  (169)  aus  Diäthylamin  nach  folgender  Gleichung  er- 
halten hat: 

C,H.NHC,H,  =  ^jgpNH  +  H,. 

Ob  die  tertittren  Basen  der  Pyriifinreihe  auf  ihnEche  Weise  entstehen,  wie 

dies  von  Weidel  und  CiAiflCiAN  (170)  für  jene  des  Knodientheers  nachgewiesen 

worden  ist,  welche  sich  aus  Acrolełn  und  Ammoniak,  resp.  substituirten  Ammo- 
niaken  bilden,  muss  dahin  gestellt  bleiben  ;  die  gleichfalls  zu  den  tertiären  Basen 
zählenden  Vertreter  der  Chinolinreihe  verdanken  vielleicht  einer  Condensation 
von  primären  Basen  mit  AUylcn  ihre  Entstehung: 
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Dass  derartige  Verbindungen  aber  auch  durch  Zerfali  compiicirterer  Atom- 
gruppen  gebildet  werden,  steht  ausser  allem  Zweifel. 

Das  Auftreten  von  Cyanverbindungen  unter  den  Bestandtheilen  des  Stein- 
koUentheen  erklärt  akh  aus  der  bekannten  Bildnqgaimiae  des  Qrans  dnich  Ein- 
wiikaog  Tvm  Ammoniak  auf  glOhende  Kohlen. 

Chemisch  technische  Prüfung  des  rohen  Steinkohl entheers. 
Dieselbe  bezweckt  die  Bestimmung  des  Ausbringens  an  werthTollen  Produkten 

bei  der  Destillation.  Am  zuverlässigsten  ist  natürlich  eine  Probedestillation  nach 
denselben  Regeln,  welche  bei  der  Verarbeitung  im  Grossen  beobachtet  werden, 
doch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Resultate  der  Analyse  sich  um  so  mehr  von 
den  Ergebnissen  der  Technik  entfernen,  je  kleiner  das  zur  Verarbeitung  ge- 
nommene Quantum  ist,  so  zwar,  dass  Versuche  mit  nur  wenigen  Kilogrammen 
Rohmaterial  schon  ein  ganz  anderes  Bild  geben,  \yegen  seines  Wassergehaltes 
ist  der  Steinkohlentheer  in  Folge  heftig  Stessens  schwer  aus  Glasretorten  zu 
destilliren;  Watson  Smith  (171)  hat  sur  Vermeidung  dieses  Uebelstsndes  eine 
Rdhe  praktischer  Winke  angaben.  Ausführlich  beschreibt  Luhgb  (17s)  die 
Untersuchung  zweier  Theere;  er  nahm  folgende  Fiactionen  ab  und  behandelte 
sie  einseln  wie  im  Grossen: 

Leichtöl  bis  170", 
Mittelöl  „  230**, 
Schweröl  „  270**, 

Anthracenöl  bis  zum  Schluss  der  Destillation. 

Vielfach  wird  auch  der  Werth  des  Steinkohlentheers  nach  dessen  specifi- 
schem  Gewicht  beurtheilt,  weil  man  annimmt,  dass  derselbe  lediglich  von  seinem 
grösseren  oder  geringeren  Gehalt  an  Benzolen  und  leichten  Oelen  abhangt. 
H.  KdBUR  (173)  hat  aber  gezeigt,  dass  das  spedfische  Gewicht  des  Stdnkohlen- 
tiieers  in  erster  Linie  von  dessen  Gehalt  an  freiem  Koblenstoft  bestimmt  wird 
und  dass  die  Kenntniss  desselben  bis  su  einem  gewissen  Grad  die  Beurtheilung 
seines  Verarbeitungswerths  gestattet  Im  Allgemeinen  und  Theere  von  geringem 
Kohlengehalte  reicher  an  Bensed  als  scriche  mit  hohem  Gehalte  an  freier  Kohle, 
doch  ist  dieser  Satz  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  richtig.  Nur  wenn  die 
Kohlczahl  um  ein  Beträchtliches  über  die  normale  steigt,  ist  unter  allen  Um- 
ständen auf  eine  schlechte  Ausbeute  an  werthvollen  Produkten,  sowohl  hoch- 
als  niedrigsiedenden,  zu  rechnen,  desto  grösser  wird  aber  der  DestillationsrUck- 
stand,  d.  h.  die  Ausbeute  an  Pech,  dem  geringwerthigsten  Nebenprodukt  der 
TheerdeBtillatibtti  Man  kann  daher  wohl  mit  einem  gewissen  Recht  behaupten, 
dass  das  Pecbrendement  eines  Theers  ge^nssermaassen  dessen  Verarbeitungs- 
weith  bestimmt.  Aus  der  Kohlezahl  des  zu  verarbeitenden  Steinkohlentheeres, 
die  man  nach  H.  Köhler  durch  Extraction  mit  gleichen  Theilen  Toluol  und 
Eisessie,  nach  Krämer  (174)  mit  der  40 fachen  Menge  Xylol  erfährt,  kann  man 
die  Ausbeute  an  Pech  berechnen,  wenn  man  den  Gehalt  des  letzteren  von  be- 
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stimtntem  Hlitegiad  an  freier  Kohle  kennt  Ist  JT  die  Kohlezabl  des  Pechs  und 
Ji  diejenige  des  betreftenden  Theeres,  so  hat  man  die  Gleichung: 

100. 

X  iB  • 

A' 

Der  Gehalt  eines  guten,  normalen  Gastheers  an  treiem  Kohlenstoß  beträgt 
durchschnittlich  15—18^,  während  em  gutes,  mittelweicbes  Peeh  davon  etwa 
28  bis  80^  enthält  In  dem  letzteren  bestimmt  man  den  Gehalt  an  freiem 
Kohlenstoff  auf  dieselbe  Wdse,  wie  im  Steinkohlentheer;  es  hat  spedell  Behrens 
(175)  dessen  Abscheidung  eingehender  beschrieben. 

Verwendung  des  rohen  Steinkohlentheers.  Ohne  vorhergehende 
Destillation  findet  der  Steinkohlentheer  entgegen  den  Angaben  anderer  Autoren 
heutzutage  nur  noch  eine  beschrankte  Anwendung.  Der  Grund  liiervon  liegt 
einestheils  darin,  dass  der  Rolilheer  zu  viel  werthvolle  ßestandtheile  enthält,  die 
man  vortheilhafter  zuerst  gewinnt,  anderntheils  aber  in  dem  Umstand,  dass  sich 
derselbe  au  vielen  Zwecken  lange  nicht  so  gut  eignet,  wie  der  aus  Steinkohlen- 
theerpech  durch  Verdttnnung  mit  billigen  Schwerölen  regenerirte  Theer. 

Früher,  als  der  Theer  noch  ein  lästiges  Nebenprodukt  war,  oder  su  Zeiten 
starken  Sinkens  der  Rohtheerpreise  halben  wohl  manche  Gas&briken  versuch^ 
den  Theer  zu  vergasen.  Es  sind  hier  die  Verfahren  von  KöCHLIN,  Duchatel 
und  Perpigna  (176),  Bkkk.vrd  (177),  Droinet  (178),  Isoard  (179),  Newton, 
KiRKLAND  und  HussoN  (iSo),  und  Srii.i.  und  Lank  (181)  zu  erwähnen.  Bunte 
(182)  führt  aber  au.s,  da.ss  alle  diese  Versuche  ohne  Erlolg  gewesen  seien,  da 
der  Theer  zu  geringe  Mengen  von  Leuchtgasen  liefernden  BestandtheilMi  endiält. 
Vortheilhafter  ist  wohl  die  Verbrennung  des  Theeres  zu  Heizzwecken^ 
welche  meist  unter  den  Gasretorten  sdbst  geschieht  Man  lässt  ihn  entweder 
direkt  in  die  Feuerung  einfliessen  (183)  oder  zerstäubt  ihn  mit  HiKe  der  Luft 
oder  Dampf  im  Feuerraum  (184).  Eine  grosse  Anzahl  von  Apparaten  zu  diesem 
Zweck  beschreibt  Lunge  in  seinem  mehrfach  citirten  Werke  pag.  149.  Nach 
L.  T.  Wright  (185)  ist  das  Verdatn|>iungsverhältniss  zwischen  Coaks  und  Theer 
bei  Retortenfeuerung  mit  Dampfinjection  =1:1*7,  bei  blossem  Eintropfen  da- 
gegen =  1 : 1  24,  nach  Körting  entsprechen  11  Kgrni.  Theer  in  ihrem  Wirkungs- 
werth nur  12  Kgrm.  Coaks.  Die  Fabrikation  von  Briquettes  aus  Kohlenklein, 
älgeq;»äbnen  und  derartigen  AbflLllen  geschieht  heute  nur  noch  unter  Anwendung 
von  Steinkohlentheerpech.  Die  Verbrennung  des  Rohtheers  zum  Zwecke  der 
Russfabrikation  (1S6)  nimmt  mehr  und  mehr  ab,  einestheils  weil  dessen 
Wassergehalt  bei  der  Verbrennung  störend  wirkt,  anderntheils  weil  sein  Gehalt 
an  leichtflüchtigen  Bestandtheilen  häufig  zu  Explosionen  Veranlassung  giebt. 
Statt  seiner  findet  zu  diesem  Zweck  der  regenehrte  Theer  immer  ausgebreitetere 
Verwendung. 

Das  gleiche  gilt  für  die  Anwendung  des  Theers  zum  Conserviren  von 
Baumaterialien,  wie  Steine,  Eisen,  Holz  etc.;  namentlich  zum  Anstridi  von 
Eisentheüen  empfiehlt  sich  keineswegs  die  Verwendung  von  Rohtfaeer,  weil  der- 
selbe in  Folge  seines  Wassergehaltes  einen  ungleichmässigen  und  schlecht  haften- 
den Ueberzug  liefert,  der  sogar  das  Metall  noch  corrodirt. 

Zur  Fabrikation  der  Dachpappe  und  des  Holzcements  hat  man  früher 
allgemein  rohen  Steinkolilenlheer  verwendet  (allein  im  Jahre  1868  noch  in  Berlin 
^  der  yUÜO  Tons  betragenden  l'roduction  der  Berliner  Gasanstalten)  und  den- 
selben durch  Abdampfen  in  otienen  Plannen  von  seinem  Gehalt  an  Wasser  und 
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leicht  flQcbtigen  Oelen  befreit;  es  versteht  sich  von  selbst  dass  man  ein  solches 
Verfahren  heute  nur  noch  in  Fabriken  anwendet,  die  ohne  Sachkenntniss  be*' 
trieben  werden.  Zur  Herstellung  des  basischen  Futters  der  Converter 
beim  Thomas-(jilchrist-Frocess  werden  gleichfalls  grosse  Mengen  von  rege- 
nerirtem  Steinkohlentheer  verbraucht. 

Die  Anwendung  des  Theers  zu  Desinfectionszwecken  (Mac  Dougalls 
Deiinfecting  Powder,  SOvbsms  Desinfectionsmasse)  wird  mehr  und  mehr  durch 
die  wirksameren  Theeröle  beschränkt  Als  Schmiermaterial  endlich  ist  der 
tobe  Steinkohlentheer  gftnzlich  werthlos  und  wird  höchstens  noch  in  Bergwerken 
aum  Schmieren  der  Achsen  an  den  sogen.  Hunden  benfltzt. 

Die  Destillation  des  Steinkohlentheers.  Accum  schied  bereits  181$ 
aus  dem  Steinkohlentheer  durch  Destillation  ein  fluchtiges  Oel  ab,  welches  er 
als  Ersatz  des  Terpentinöls  empfalil.  Die  erste  grössere  Theerdestillation  er- 
richteten im  Jahre  1822  I.ongstaffe  und  Dalston  (187)  bei  Leith;  das  Destillat 
fand  Anwendung  zum  AuHösen  des  Kautschuks,  während  der  Rückstand  auf 
Lampenruss  verarbeitet  wurde.  Nflch  Roscoe  (188)  wurde  bereits  im  Jahre  1834 
in  der  Nähe  von  Manchester  Steinkohlentheer  im  Grossen  verarbeitet  Etwa  um 
dieselbe  Zeit  begann  in  Deutschland  Julius  BiUHiBR  in  Frankfurt  am  Main  die 
Verwerthung  des  Theers  und  brachte  die  leichten  Essenzen  als  Fleckenwasser 
und  die  Phenole  als  Kreosot  in  den  Handel,  während  alle  Rückstände  verrusst 
wurden.  Der  Steinkohlentheer  blieb  aber  trotz  dieser  vielversprechenden  An- 
fange eine  Calamitat  für  die  Ga.stal)riken,  bis  vor  etwa  30  Jahren  mit  der  Ent- 
deckung der  Anilintarbstofte  ein  gänzlicher  Umschwung  eintrat.  Die  erste  Theer- 
destillation im  grossen  Maassstab  errichtete  1860  Julius  Rütgeks  in  Erkner  bei 
Berlin,  und  dieser  schlössen  sich  in  kurser  Folge  dne  Reihe  anderer  Etablisse> 
ments,  namentlich  in  Deutschland  und  England  an,  so  dass  die  Verarbeitung 
des  Steinkohlentheers  heute  einen  der  mächtigsten  Zweige  der  chemischen  In- 
dustrie bildet. 

Welchen  Umfang  dieser  Industriezweig  im  Laufe  der  Zeit  angenommen  hat, 

ist  aus  folgenden  Zahlen  ersichtlich: 

Nach  Wevl,  Caro  und  Perkin  (189)  wurden  in  den  70er  Jahren  jährlich 
destillirt : 

in  England  175000000  Kgrm.  Steinkohlentheer. 

in  Frankreich  50000000     „  „ 

in  Deutschland  37500000  „  „ 
in  Belgien  15000000     „  „ 

in  Holland  7500000    „  „ 

Aber  schon  in  den  Jahren  1885/86  vrtaea  diese  Zahlen  gewachsen  wie  folgt  (190) 

in  England  648000000  Kgrm. 
in  Amerika  60000000  ., 

in  Belgien  30500000  „ 

in  Holland  22000000  „ 

Nach  Wrioht  (191)  soll  England  allein  im  Jahre  1885  sogar  918000000  Kgrm. 
Steinkohlentheer  destillirt  haben.    Auch  in  Deutschland  hat  die  Verarbeitung 

des  Theers  durch  Destillation  um  ein  Beträchtliches  zugenommen,  nament- 
lich seit  die  zahlreichen  Dachpappen  und  Holzcementfabriken  gleichfalls  nur 
präparirten  Theer  verarbeiten  und  die  bedeutenden  Coakswerke  des  Ruhrgebiets 
und  in  Obcrschlesien  die  Gewinnung  und  Vera,  beitung  des  Steinkohlentheers 
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in  gTossartigem  Maassstabe  eingerichtet  haben.   Einzelne  Fabriken,   wie  die* 

jenige  der  Pariser  Gasanstalten,  destilliren  täglich  bis  zu  SOOOOO  Kgnn.  Tbeer. 

Welche  Werthe  bei  der  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  umgesetzt  neiden^ 
ergiebt  folgende  Berechnung  von  Perkin  (192),  wonach  erzielt  werden 

aus  9  Mill.  Tons  Kohle,  im  Wertbe  von  5400000;^ 
Farbstofte  im  Werthe  von  3350000  ^  „ 

Ammonsulfat  (195000  Tons)  1940000  „ 

Pech  (335000  Tons)  865000  „  „ 

Kreosot  (S5000000  Galla.)  906000  „ 

Rohe  Carbolsiiire  (1000000  Gatts.)  100000  „  „ 
Coaks  2400000  „  8868000  „ 

Ueberschuss :  2 963  000  jf 

In  Folge  des  ungeahnten  Aufschwungs  der  Anilin&rbenindustrie  ist  natttrlich 
auch  der  Steinkohlentheer  im  Werthe  bedeutend  gestiegen  und  unterliegt  grossen 
Schwankungen  je  nach  dem  Stand  dieser  Industrie  oder  Speculationen,  die  in 
England,  welches  den  Markt  für  Theerprodukte  beherrscht,  ausgeführt  werden. 
Für  die  letzten  10  Jahre  schwankte  der  Preis  in  Deutschland  bei  Jahresabschlüssen 
wie  folgt   Es  worden  besahlt: 

1861  Mark  3.—;  1687  Mark  2.30; 

1883    „    8.25;  1888    „  2.—; 

1883  „    8.75;  X889    „  2.50; 

1884  „    6.—;  X890    „  3Jt5; 

1885  „    4.85;  1891    „  4.50; 

1886  „    3.50;  1893    „  3.—. 

Der  Bezog  des  Tbeers  geschieht  am  häufigsten  in  besonders  gebauten 
eisernen  Cysternenwagen  von  10000  Kgrm.  Tragfähigkeit,  seltener  in  hölzernen 
Fässern,  und  hier  und  da,  wo  es  die  Verhältnisse  gestatten,  wie  in  England  und 
den  Niederlanden,  in  eisernen  Canalbooten.  Zur  Aufnahme  in  den  Fabriken 
dienen  geräumige,  ausgemauerte  und  überdeckte  Gruben  oder  schmiedeeiserne 
Hochreservoixs»  «os  <tenen  der  TlKer  gleich  in  die  Destillationsblase  abgelassen 
werden  kann. 

Bei  Anwendung  unterirdischer  Bassins  bedient  man  sich  sum  Fttllen  der 
Blasen  entweder  geeigneter  Pumpen  mit  Maschinenbetrieb  oder  comprimirter 
Luft  unter  Anwendung  von  Montejus.  Letzteres  ist  vortheilhafter,  weil  weniger 
Störungen  durch  Verstopfung  dabei  vorkommen. 

Die  Blasen  selbst  bestehen  gegenwärtig  ausnahmslos  aus  Schmie d eisernen 
Kesseln  von  verschiedener  Form  und  Grösse:  liegende  Blasen  sind  meistens 
cylinderlörinig,  seltener  kotier-  oder  kastenartig  und  fassen  in  der  Regel  5  bis 
25  Tonnen  Theer.  In  neuerer  Zeit  baut  man  mehr  stehende  Blasen  von 
derselben  Capecität,  mit  nach  aussen  gewölbtem  Deckel  und  nach  innen  ge- 
wOlbtem  Boden;  sie  werden  bis  su  f  ihres  Inhalts  mit  Tbeer  geftUl^  tragen  an 
ihrem  Deckel  ein  BCannloch  sum  Einsteigen  und  Beschicken,  sowie  an  dessen 
höchster  Stdle  einen  gusseisernen  Helm,  der  mit  den  Kühlem  in  Verbindung 
steht;  an  der  tiefsten  Stelle  des  Bodens  ist  ein  weiter  Hahn  angebracht,  der 
zum  Entleeren  des  Rückstandes  (l'ech)  dient. 

Die  Condensationseinrichtungen  bestehen  in  der  Regel  aus  schmiede- 
eisernen (selten  bleiernen)  Kühlschlangen,  oder  neuerdings  aus  Rohrsystemen 
(193),  welche  übereinander  zu  liegen  kommen  und  meistens  in  schmiedeeiserne 
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KMten  montift  werden.  Am  Auqiang  der  KttblschUmge  befindet  sich  eine  Vase 
mit  Glasglocke,  nm  den  Gang  der  Destillation  beobachten  zu  können;  ein  daran 
angebrachter  Dreiw^ehahn  gestattet  das  Destillat  abwechselnd  in  zwei  Recipienten 
eintreten  za  lassen,  wodoich  eine  Trennung  in  tinxelne  Fractionen  ermöglicht 

wird. 

Zur  Aufnahme  des  Pechs  dienen  am  häufigsten  ausgemauerte,  überdachte 
Gruben,  in  denen  das  Pech  eine  etwa  25  bis  30  Centim.  dicke  Lage  bildet,  die 
nach  dem  Eikalien  mit  der  SpitahadEe  herausgehauen  wird.  An  manchen  Orten 
Msst  man  dasselbe  ans  da  Blase  in  mit  Lehm  ausgesliichene  Formen  fliessen, 
aus  denen  es  nach  dem  Erkalten  bdm  Umkippen  herausOllŁ 

Die  Arbeit  der  ersten  Destillation  des  Steinkohlentheers  findet  in  der  Regel 
über  freiem  Feuer  statt;  an  einzelnen  Orten,  z.  B.  in  Schottland,  treibt  man  die 
leichten  Oele  mit  Dampf  Uber  und  heizt  erst  nach  deren  Abnahme  mit  direktem 
Feuer.  Alle  grösseren  'rhecrdestillationcn  arbeiten  von  einem  gewissen  Zeitpunkt 
ab  unter  vermindertem  Luftdruck,  wodurch  nicht  allein  in  Folge  des  herab- 
gedrückten  Siedepunktes  der  einzelnen  Fractionen  eine  bedeutende  Kohlen» 
erspamiss  erziel^  sondern  audi  die  Arbeit  wesentlich  verkürzt  wird  und  die 
Blasen  sehr  geschont  werden.  Um  dabei  withrend  der  Destillation  das  Vacuum 
nicht  unterbrechen  zu  müssen,  ist  die  Luftpumpe  mit  jedem  der  beiden  Reci- 
pienten verbunden,  so  dass  beim  Umstellen  des  Dreiwegehahns  blos  der  gefiUlte 
Recipient  ausgeschaltet  wird. 

Der  Betrieb  der  Thecr blasen  ist  bis  jetzt  wohl  überall  ein  unterbrochener, 
obgleich  es  an  Vorschlägen  zur  Coniinuirlichmachung  desselben  nicht  gefehlt  hat. 
Zu  erwähnen  sind  hier  die  Vorschläge  von  Maulet  (194)  und  Vöhl  (195),  welche 
aber  in  die  Technik  keinen  Eingang  gefunden  haben;  aber  die  Brauchbarkeit 
der  neuerlichen  Patente  von  Lsnnard  (196)  und  Fitom  (197)  ist  bis  jetzt  nichts 
in  die  Oeflfendichkeit  gedrungen;  doch  verspricht  der  Apparat  von  Pkopfb  in 
Folge  seiner  Einfachheit,  falls  die  Fractionirung  einigermaassen  vollkommen  ifl^ 
grosse  Vortheile  zu  bieten.  Augenscheinlich  vortheilhaft  ist  es,  wie  M.^x  Böhm 
und  Co.  in  Mähr.  Ostrau  (259)  vorschlagen,  die  Beschickung  der  Blasen  vorzu- 
wärmen. Dies  geschieht  in  einem  Vorwärmer,  welcher  zugleich  den  Kühler  für 
die  Theerblasen  bildet,  und  welcher  mit  einem  Dom  und  einer  Kühlschlange 
versehen  ist,  um  die  im  Vorwärmer  sich  entwickelnden  Dämpfe  zu  condensiren  und 
wiedersugewinnen.  Die  Arbeit  b^;innt  mit  dem  langsamen  Anbdaen  der  Blasen. 
Zn  Anfimg  entweichen  stark  riechende  Gase,  bestehend  aus  Kohlenwasserstoffen, 
Ammoniak,  Schwefdammonium  etc.,  und  nach  einiger  Zeit  (bei  grossen  Blasen 
in  der  Regel  nach  ca.  5  bis  6  Stunden)  beginnt  bei  etwa  80**  die  DestiUaiion 
eines  mit  ammoniakalischem  Wasser  untermischten,  dünnflüssigen  Liquidums  von 
gelbbrauner  Farbe,  des  sogen.  Vorlaufs.  Während  dieser  Periode  ist  die  Ge- 
fahr des  Uebersteigens  am  grössten  und  muss  die  Heizung  so  regulirt  werden, 
dass  das  Condensat  in  regelmässigem,  etwa  bleistiftstarkem  Strahle  rinnt;  werden 
aus  der  Mündung  des  Kühlers  Dämpfe  ausgestossen,  so  ist  Gefahr  im  Verauge 
und  es  müssen  £e  Fenerthttren  geöffiiet  und  das  Feuer  gedeckt  oder  heraus^ 
gesogen  werden.  Wihrend  ^eser  Periode  hört  man  im  Innern  der  Blase  ein 
polterndes  Geräusch,  verursacht  durch  das  Zurücktropfen  von  condensirtem 
Wasser  in  den  heissen  Theer.  Sobald  das  Destillat  beinahe  wasserfrei  fliesst, 
ändert  sich  mit  einem  Male  die  Situation:  das  Poltern  im  Innern  der  Blase  hört 
aui,  die  Farbe  des  Destillats  schlägt  um  in  Gelb  und  sein  Geruch  wird  ein  wesent- 
lich anderer,  weit  weniger  stechend  in  Folge  der  Abwesenheit  von  Ammoniak 
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und  ähnlich  riechenden  Basen;  die  Temperatur  im  Helm  der  Blase  ist  auf  ca. 
170°  gestiegei^  and  ^das  spec.  Gewidit  des  Condens&ts  beträgt  nunmehr  0*960. 

Es  beginnt  jetzt  die  T,eichtöl-Peiiode,  während  welcher  man  schon  kräftiger 
heizen  kann  und  den  Wasscrzuflviss  zum  Kühler,  der  während  der  ersten  Periode 
so  stark  sein  muss,  dass  das  Destillat  absolut  kalt  läuft,  bedeutend  massigen  muss, 
um  Ausscheidungen  von  Na[)htalin  in  der  Kuhlschlange  zu  verhindern.  Sobald 
das  spcciftsche  Gewicht  des  Destillats  alsdann  über  10  gestiegen  ist  (Tempe- 
ratur im  Helm  der  Blase  ca.  230^),  wechselt  man  die  Vorlage  und  ßtngt  das 
nunmehr  Uehergehende  als  Carbolöl  bis  zum  spec.  Gewicht  von  1*035  fttr  sich 
au£  Die  Temperatur  beträgt  in  diesem  Augenblick  etwa  250*  und  man  kann 
schon  zu  Anfang  dieser  Periode  die  Luftpumpe  in  Thätigkeit  setzen,  thut  dies 
aber  in  der  Regel  erst  beim  Eintritt  der  Kreosotdl-Periode,  welche  sich  dadurch 
kenntlich  macht,  dass  das  Destillat  in  l'"oUe  der  massenhaften  Ausscheidung  von 
Naplitalin  beim  Erkalten  beinahe  vollständig  fest  wird.  Natürlich  muss  m  diesem 
Augenblick  das  Wasser  im  Kühler  schon  soweit  vorgewärmt  sein,  dass  die  Er- 
starrung des  Naphtalins  in  diesem  selbst  nicht  erfolgen  kann;  stellt  man  schon 
Während  der  Carbolölpeiiode  den  Wassersufluss  möglichst  ab,  so  erreicht  der 
ELflhler  diese  Temperatur  von  selbst;  indessen  ist  es  fttr  alle  Fälle  gut,  denselben 
mil^  einem  weiten  Dampfrohr  su  versehen,  um  in  unvorhergesehenen  Fällen  der 
Noth  das  Wasser  sofort  anheilen  zu  können.  Während  der  K reosotölperiode 
muss  kräftig  geheizt  werden,  man  zieht  häufig  Proben  und  beobachtet,  wann  die 
Auscheidung  des  Naphtalins  authört.  Zeigen  sich  beim  starken  Abkühlen  des 
naphtalinfreien  Destillats,  welches  nunmehr  eine  grüne  Farbe  angenommen  hat, 
vereinzelte  krystallinische  Ausscheidungen  (Anthracen),  so  wird  abermals  die  Vor- 
lage gewechselt  und  der  Rest  als  Anthracenöl  aufgefangen.  Die  Temperatur 
im  Helm  der  Blase  beträgt  nunmehr  (bei  gewöhnlichem  Druck)  280°  und  das 
specifische  Gewicht  des  sich  mehr  und  mehr  gdbroth  färbenden  Gels  ist  auf 
1*065  (bei  30^  gestiegen.  Die  Destillation  wird  noch  so  lange  fortgesetzt  bb  von 
der  Blasenftillung  etwa  40  bis  50  J  in  Form  von  Destillaten  gewonnen  worden 
sind.  Die  Temperatur  im  Helm  der  Blase  steigt  dabei  auf  über  300°  und  das 
specifische  Gewicht  des  Gels  erreicht  am  Ende  der  Destillation  nahezu  die  Höbe 
von  110. 

Nach  beendigter  Destillation  wird  die  Luftpumpe  ausser  Thätigkeit  gesetzt 
und  das  Vacuum  im  Innern  der  Blase  unterbrochen;  das  restirende  Pech  bleibt 
noch  weitere  10  Stunden  zur  Abktthlung  in  der  Blase  stehen,  ehe  man  es  in  die 
zu  seiner  Aufnahme  bestimmten  Gefässe,  entweder  vermittelst  des  am  Boden  der 
Blase  angebrachten  Hahns,  oder  durch  ein  weites  Steigrohr  mit  Hülfe  von  Druck- 
luft, ablässt  (198).  Um  das  Absetzen  von  Kohle  am  Boden  der  Blase  und  da- 
durch die  Bildung  von  sogen.  Kesselbrand  zu  verhüten,  wenden  manche  Theer- 
destillationen  in  den  letzten  Stadien  mechanische  Ruhrer  an,  bei  denen  Ketten 
fortwährend  über  den  Boden  der  Blase  hinstreichen;  andere  ziehen  für  diesen 
Zweck  das  Einblasoi  von  trockenem  Dampf  vor,  der  durch  ein  Rohrsystem 
mit  vielen  kleinen  Oefihungen  Uber  dem  Boden  der  Blase  emstrOmt  Wo  dies 
nicht  geschieht,  reinigt  man  die  Blasen  alle  Vierteljahre  von  dem  angesetzten 
Kesselbrand. 

Als  Brennstoff  verwendet  man  wohl  in  den  meisten  Fällen  Steinkohlen; 
wo  Braunkohle  billig  zu  haben  ist,  kann  dieselbe  vortbeilliat't  für  riie  Vorlauf-  und 
Leichtölperiode  verwendet  werden,  doch  kann  man  für  die  hoher  siedenden 
Fractionen  der  Steinkohle  (oder  guter  böhmischer  Braunkohle)  nicht  wohl  ent- 
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bebren.  Aiisgeseicbnet  bewSbrt  sieb  in  einer  mir  bekannten  TheerdestiUmtion 
die  Anwendung  von  Steinlcoblencoaks.  In  vardtttehen  flülen  findet  die  Heizung 

der  Blasen  auch  durch  Gasgeneratoren,  oder  dnicb  abgehende  Wärme  (s.  B. 

von  Coaksöfen)  statt.  Der  Verbrauch  an  Brennmaterial  hängt  sehr  von  der 
Beschaffenheit  der  Blasen  und  der  Art  der  Destillation  ab.  Verfasser  war  in 
der  I^e,  folgende  Erfahrungen  zu  machen: 

Stehende  Blasen  von  ^  Tons  Füllung  beanspruchten  bis  zur  Beendigung  der 
Vorlaufperiode  4  bis  5K  der  Ftillung  und  bis  zum  Schluss  der  Destillation  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  15  bis  2ü^  an  Steinkohle.  Liegende  Blasen  von  5  Tons 
Füllung  dagegen  konnten  bei  geuöbnlicliem  Druck  mit  H  bis  10^  Steinkohle 
abgetrieben  werden.  Für  stehende  Blasen  von  15  bis  25  Tons  Ftillung  wurden 
bis  zur  Beendigung  derLeicbtöIperiode  8*5^  slchsische  Braunkohlen  (HeizefTekt  ssi\ 
von  dem  guter  Steinkohle)  und  von  da  bis  su  Ende  der  Destillation  bei  gewöhn- 
fiebern  Dmck  4*Öf  böhmischer  Braunkohle  (Heisefiekt  =  f  von  dem  guter  Stein- 
kohle) verbraucht;  bei  Anwendung  des  Vacuums  verringerte  sich  der  Verbrauch 
auf  7*2^  sidłsiche  und  3  75^  böhmische  Braunkohle  von  genanntem  Heizeffekt. 
Dabei  beanajMnichten  die  Blasen  an  Zeit  zum  Abtreiben: 


DcstiU.  Periode 

Blase  von  15  / 

Blase  von  "źh  t 

Gew.'Druck 

Vacanm 

Gew.-Druck 

Vacuam 

Voibiif    .  . 

S8St. 

•28  St. 

30  St. 

80  St 

Ldchtöl    .  . 

2  ,. 

2  „ 

2 

2  „ 

Carbolöl    .  . 

2ł  „ 

H  M 

3  „ 

2  ,. 

Kreosotöl  .  . 

4  „ 

2  „ 

7  „ 

AndinGanBl  . 

H.. 

1  .» 

4  „ 

89  St 

34łSt 

46  St 

88  St 

Nach  dem  Ablassen  des  Pechs  konnten  die  Blasen  sofort  wieder  beschickt 
werden.  Li  Lumob's  9lndustrie  des  Steinkohlentheersc  (199)  finden  sich  folgende 
Angaben: 


Füllung  der  Blase 

Vorlauf  1       •  1 
Leichtölp"'"^^" 

Zusammen 

eOOOKgr. 

7St 

10  St. 

6500  ,. 

14  .» 

81-88 

10000  ., 

14  ,. 

18000  „ 

52  ., 

22000 

16  St. 

28—30  „ 

90-85000  ., 

86  II 

40-50000 

86-48  II 

Die  theilweisc  enormen  Unterschiede  in  diesen  Zahlen  lassen  sich  nur  durch 
die  Annahme  erklären,  dass  die  Blasen  theils  im  Vacuum,  theils  bei  gewöhnlichem 
Druck  abgetrieben  werden. 

Durch  diese  erste  Destillation  des  Steinkohlentheers  wird  derselbe  in  eine 
Reihe  einzelner  Fractionen  zerlegt,  die  später  einer  gelrennten,  weiteren  Behand- 
lung unterliegen.  P'olgendes  sind  neuere  Resultate  über  die  Mengen  dieser  einzelnen 
Fractionen  aus  Theeren  verschiedener  Herkunft. 
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(204) 

s  ^ 

•O 

0  LI 

'J  »• 

c 

«  S 

4-6 

2-0  « 

9-8« 

• 

1*5  g 

1-66« 

2*8« 

116» 

1-62« 

}  16-70  S 

7-6« 

15-8  1 

9078« 

16-9« 

60-0  « 

56-29« 

60-6« 

S-781 

8-00« 

Vorltuf  . 

I.eichlöl  . 
Carbolöl  . 
Krcosotöl  . 
AnthracenOl 
Pedi 

Vcdnst  . 


8  « 

85-SO« 

8—10« 
60-65« 


9-6  « 

30  « 

8-0  8 

15-5  i 
100  « 
60« 

l  «I 


5*6 

2-6 
2-8 
4-5 
15-5 
96 

56« 
8*6  « 


0 

n 

« 
I 


1-8— 20« 

[94-98« 

9-6-10« 
65-66« 


4  « 

1-5  « 

1-5  » 

99« 
67« 


Man  ersieht  ftaft  Nene  ans  dieser  ZusammensteUung  die  grossen  Unterschiede 
in  den  MischungsverhSltnissen  des  Steinkohlentheers»  welche  die  erwMhnten  Unt!«^ 
schiede  in  der  zur  Abtreibung  der  Oele  erforderlichen  Zeit  begreiflich  machen. 
la  Kürze  soll  nun  auch  die  weitere  Verarbeitung  dieser  Fractionen  auf  End- 
produkte besprochen  werden. 

Verarbeitung  der  Rohöle.  Die  leichten  Oele,  zu  denen  wir  ausser 
dem  Vorlauf  und  Lcichtöl  auch  noch  das  Carbolöl  rechnen,  werden  häufig  ge- 
trennt, jedes  für  sich  verarbeitet;  grossere  Fabriken  werfen  dieselben  aber  in  der 
Regel  jmsainmen,  weil  jedes  die  gleiche  Behandhing  erfordert  Leichtöl  und 
Carbolöl  scheiden  beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  grössere  Mengen  Naphtalin 
aas,  von  welchem  der  flOssigbleibende  Theil  getrennt  wird.  Diese  Oele  werden 
einer  nochmaligen  Destillation  über  freiem  Feuer  unterworfen;  man  treibt  ab, 
was  unter  230°  übergeht  und  vereinigt  das  Destillat  mit  dem  Vorlauf,  während 
man  den  Rest  zum  Kreosotöl  wandern  lässt. 

1.  Die  chemische  Reinigung  der  Üele  bezweckt  die  Entfernung  der 
Phenole  und  gewisser  basischer,  schwefelhaltiger  und  liarzartiger  Körper  aus  dem 
Kohlenwasserstoffgemisch.  Man  extrahirt  zunächst  die  Phenole  in  passenden 
Apparaten,  sogen.  Loftmischem  durch  caustische  Alkalien  ^n  der  Regel  Natron- 
lauge von  ca.  15  bis  20*  BŁ,  deren  erforderliche  Menge  vorher  durch  einen  Ver- 
such festgestellt  wird);  nach  dem  Absitzen  in  der  Ruhe  trennt  man  die  alkalische 
Phenollösung  durch  Abziehen  von  dem  darüber  stehenden  Oel  und  mischt  das 
letztere  in  dem  gleichen  Apparat  in  der  Regel  2  Mal  mil  kleinen  Mengen  (2^  bis 
6^)  Schwefelsäure  von  (itj'^  Be.  Die  Säure  belädt  sich  mit  den  die  Kohlenwasser- 
stofte  begleitenden  Verunreinigungen  und  setzt  sich  in  der  Ruhe  als  schwere,  theer- 
artige  Masse  zu  Boden.  Man  war  längere  Zeit  über  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
bei  diesem  Process  im  Dunkeln  und  hat  sich  begnügt,  anzunehmen,  dass  dieselbe 
in  der  Hauptsache  undefinirbaie  Substanzen,  sogen.  »Brandharsec,  dann  audi 
Basen,  Thiophene  und  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  entferne.  Erst  KuAmbr 
und  Sphjcer  (106)  haben  in  jüngster  Zeit  den  Process  der  Schwefelsäurewäsche 
vollständig  aufgeklärt.  Danach  ist  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  eine  conden- 
sirende,  indem  dieselbe  die,  in  dem  Kohlenwasserstoftgemisch  enthaltenen,  Kohlen- 
wasserstoftbildner  Cum  ron  und  Inden  in  ihre  harzartigen  Paraverbindungen  über- 
führt und  andrerseits  auch  das  Styrol  mit  Methylbenzolen  zu  molekularen  Ver- 
bindungen vereinigt  Beide  bleiben  in  dem  Kohlenwasserstoffgemisch  gelöst, 
während  die  Schwefelsäure  sich  mit  kleinoi  Mengen  harzartiger  Körper  und 
Sulfosäuren  beladen,  als  schwere  Schicht  zu  Boden  setzt  Der  Verlust  bei  der 
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Schwefelsäurereinigiing  betragt  in  der  Regel  10  bis  12  ^,  bleibt  aber  auch  häufig 
weit  unter  diesen  Zalilen.  Die  Reinigung  der  Oele  will  H.  Hirzki  (207)  gleich 
mit  deren  Destillation  vereinigen,  indem  er  die  Dämpfe  derselben  mit  den  Chemi- 
kalien in  Form  eines  feinen  Staui)regens  innig  vermischt;  ob  das  Verfahren  Ein- 
gang gefund&n  hat,  ist  nicht  bekannt  geworden. 

Der  cheniiscl  en  Reinigung  folgt  nunmehr  die  Rectification  mit  Dampf, 
welche  in  schmiedeeisernen  Kesseln  von  verschiedener  Form  und  Grösse  theils 
durch  Indirektes  Erwärmen  mit  Hülfe  von  Dampfschlangen  oder  Dampfmänteln, 
theiis  durch  direktes  Einblasen  von  Dampf  (von  4  bis  5  Atm.  Spannung)  in  die 
FIttssigkeit  ausgeführt  wird,  letzteres  allerdings  nur  ffir  die  höher  siedenden  Pro- 
dukte, bei  denen  der  Dampf  die  Rolle  des  Trägers  der  Kohlenwasserstoffe  über- 
nimmt. In  der  Regel  passiren  die  (durch  indirekten  Dampf  erzeugten)  Dämpfe 
der  leichten  Kohlenwasserstofłe  vor  ihrer  Condensation  noch  einen  Dephlegmator, 
welcher  eine  weitere  Trennung  von  sclnverer  siedenden  Bestandtheilen  bewirkt. 
Dieselben  können  eine  sehr  verschiedene  Construction  haben  und  werden  von 
LUNGK  (a.  a.  O.)  eingelicnd  erörtert. 

Durch  diese  Dampfdcstillaiinn  wcrcicn  die  Icicliten  Thceröle  in  der  Regel 
in  folgende  drei  Fractionen  gebracht,  welche  Handelsartikel  bilden  und  neben- 
stehenden Anforderungen  entsprechen: 


Ergicbt  Destillat  bei 

Spec. -Gew. 
bei  16" 

100" 

Proc. 

I'roc. 

ISO* 

Proc. 

160* 

Proc. 

SOpcoc.  Bducol  .  . 

90 

0^ 

50  proc.  Bensol  .  , 

50 

90 

0^ 

Solveat  Nqihta  .  . 

80 

90 

0-875 

Die  Gewinnung  der  reinen  Kohlenwasserstoffe  aus  diesen  Gemischen 
ist  in  der  Regel  schon  Sache  der  Anilinfarbenfabriken  und  geschieht  durch 
fractionirte  Destillation  in  sogen.  Colonnenappa raten,  von  denen  wohl  derjenige 
von  DesisA  Savallb  (208)  sich  der  ausgedehntesten  Anwendung  erfreut.  Die 
Wirkung  dieser  Apparate  ist  die,  dass  in  der  Hauptsache  reine  Produkte  ab- 
geschieden werden,  während  Zwischenprodukte  nur  in  untergeordneter  Menge 
auftreten,  wie  folgende  Angabe  von  Coupibr  (209)  zeigt: 

100  Liter  zwischen  80  bis  ISO**  siedendes  Oelgemisch  ergeben: 


von 

62  bis  80**  . 

.  .  6  Liter  unreines  Destillat 

» 

80  „   88*  . 

•  ^  f» 

reines  Benzol, 

82    „  HO"  . 

.    .    6  „ 

unreines  Destillat^ 

M 

HO    „  112**  . 

.   .  17  „ 

reines  Toluol, 

»$ 

112    „  137  . 

•   •   5  ,1 

unreines  Destillat, 

»f 

137    „  140°  . 

«    .  9 

reine  Xylole, 

l> 

HO    „  148''  , 

.    t   5  1, 

unreines  Destillat, 

tt 

148   „  150»  . 

•    •    8  »1 

reine  Trimethylbenzole. 

100  Liter. 

Bei  wiederholter  fractionirter  Destillation  zerfallen  dann  auch  die  Zwischen- 
produkte in  reine  Kohlenwasserstofie,  so  dass  das  Endresultat  sich  folgendei- 
maassen  stellt: 
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Aus  50  proc.  Bcnrol 

Aus  90  proc.  Benrol 

V^t.loi.r  kie  BIO 

vorlaut  DIS  oi      •  • 
Reines  Bensol  .   .  . 
Benzol  fiir  Kr.th    .  . 
Rcine<:  Toluol   .    .  . 

9  DIS  IVjj 

SO  bis  40f 

35  bis  40 « 
5  bis  8  « 

tn  Kie  I7Ü 
lU  DIS    1  i  II 

65  bis  75« 
10« 

1    8  bis  4  « 

Der  Vorlauf  besteht  aus  nicht  mtrirbaren  Kohleowasserstoffen  der  Fettreihe 
und  Schwefelkohlenstoff;  Benzol  für  Rotli  ist  ein  Gemisch  aus  Toluol  und  Benzol. 

Die  Solvent-Naphta  enthält  hauptsächlich  ein  Gemisch  der  isomeren  Xylole  und 
Trimethylbenzole  neben  wenig  Toluol.  Die  Trennung  der  isomeren  Kohlen- 
wasserstoffe gelingt  niclit  mehr  diin  li  fiactionirte  Destillation  und  muss  bezüglich 
der  Ausfuhrung  derselben  auf  die  speciellen  Artikel  in  diesem  Handwörterbuch 
verwiesen  werden. 

Aus  dem  .ilkalischen  Kxtr.ict  der  rohen  Leichtöle  werden  das  Thenol 
und  die  Kresole  gewonnen.  Zur  Ausscheidung  der  Phenole  aus  Theerölen 
hat  auch  W.  W.  Staukley  (210)  ein  Verlahren  angegeben,  bei  dem  die  An- 
wendung der  theuren  caustischen  Lauge  vermieden  wird.  Dasselbe  beruht  auf 
der  Thatsache,  dass  beim  Rflhren  einer  Mischung  von  Aetzkalk,  Glaubersalz- 
lösung  und  Rohphenolen  eine  Umlagerung  eintritt  in  Calciumsulfiit  und  Natrium- 
phenolat: 

Ca(OH),  -h  Na^SO«  +  SCeH^  OH  —  SCcH^  ONa  -h  CaSO*  H-  2H,0; 

es  konnten  bis  zu  96«  des  Natriumsulfats  umgesetzt  werden,  und  es  gewinnt  da- 
durch dieser  Frocess  grosse  Bedeutung  (ttr  die  Sodafobrikation. 

Will  man  die  Phenole  in  reinem,  farblosen  Zustand  gewinnen,  so  ist 
es  vor  Allem  erforderlich,  die  alkalische  Lösung  derselben  von  gelösten 
Kohlenwasserstoffen,  Basen  und  gewissen  schwefelhaltigen  Verunreinigungen 
durch  Erhitzen  Uber  freiem  Feuer  oder  Einblasen  von  gespanntem  Dampf 
zu  befreien;  dann  folgt  die  Fällung  der  Phenole  mit  freien  Mineralsäuren 
(Schwefelsäure,  Sal/'^änre,  Kohlcnsäure'i  oder  sauren  Salzen  (Natriumbisulfat, 
Natriumbicarhonat)  und  scl-.liessUcli  die  Kcctitication  des  gewaschenen  Roh- 
produkts in  eisernen  Kesseln  mit  emaillirtcm  oder  silbernem  Helm  und 
Condensationseinrichtungen  von  demselben  Material.  Man  kann  sich  zur 
•  Trennung  einer  Colonne  bedienen,  erreicht  aber  denselben  Zweck  andi  ohne 
dieselbe  beim  Ab^gen  des  Destillats  in  vielen  kleinen  Portionen,  welche  man 
y.wr  Erstarrung  bringt.  Durch  Centrifugiren  werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
(Phenol)  von  den  Mutterlaugen  (Kresole)  getrennt.  Bei  wiederholter  Destillation 
ergeben  die  Mutterlaugen  noch  krystallisirtes  Phenol,  während  sich  die  Kresole 
darin  immer  mehr  conccntriren.  Durch  Umkrystallisiren  mit  Hülfe  des  Hydrats 
erhält  man  aus  dem  so  gewonnenen  krystallisirten  Phenol  ein  chemisch  reines 
Produkt,  während  sich  die  Kresole  durch  weiteres  Fractioniren  nicht  trennen 
lassen. 

Eine  vollkommene  Trennung  des  Phenols  von  den  Kresolen  und  dieser 
letzteren  unter  sich  erreicht  P.  Riehm  (211)  durch  eine  fractionirte  Krystallisation 
und  Fällung  der  Baryum Verbindung  dieses  Gemisches.  Vergleicht  man  die  Siede- 
punkte der  genannten  Phenole  mit  der  Löslichkeit  ihrer  Barjrumverbindungen,  so 
fällt  der  Vortheil  des  RiBHH*8chen  Verfahrens  sofort  in  die  Augen: 
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Siedepunkt 

LBflKchkrit 

Baryurnpheoolat 

Wasser  von  100* 

Plmal  <   •  • 

100 

40 

o-Kiesol    .  . 

185—186'* 

100 

180 

p-Krcsol 

198° 

100 

325 

m-KicMl  .  . 

196-200° 

ichr  leicht  Ittilich 

Tbatsichltch  aber  bildet  die  ffactionirte  DestiUation  das  zur  Zeit  ganz  all« 
gemciii  übliche  Tramungsverfahren  und  ea  werden  dabei  ersielt  (aia): 


Herkunft  der  rohen  CarbolsKore 

1.  Destillat, 
Sicdep.  186— 3030 

Hiervon  krystallisittes 
Phenol 

Kresj^slure 

Leichtöl,  sUdd.  Thccre  .    .  . 

34-7 

216^ 

Schweröl,  sUdd.     „  ... 

44-8« 

44-81 

Leidilttl«  śUba,    „  ... 

98*1« 

18-91 

IM« 

n        difCUCI  ... 

43-7« 

29-8f 

13-9« 

„      sttdd.  0.  iüchs.  Theere 

41  ♦ 

28  1 

IS  1 

Ein  neues  Verfahren  zur  Reinigung  des  Phenols  von  seinen,  die  Rothfärbung 
verursachenden  Begleitern  hat  P.  VV.  Hofmann  (260)  angegeben.  Dasselbe  be- 
steht darin,  class  man  das  Phenol  mit  einer  Lösung  von  Zinnchloriir  kocht, 
wobei  die  Verunreinigungen  als  harzartige  Zinnverbindunircn  ausgeschieden  worden. 
VV.  Hanko  (261)  hat  gleichfalls  gezeigt,  dass  die  Rotlifarbung  vermieden  werden 
kann»  wenn  man  die  farblose  Carbolsäure  mit  Zinnchiorür  kocht  oder  überschüttet. 

Die  Verarbeitung  der  schweren  Oele  ist  eine  viel  einfachere  Sache  als 
die  der  leichten.  Das  Kreosotöl,  welches  den  grössten  Theil  des  Napbtaltns 
enthält,  lässt  man  in  grossen,  eisernen  Reservoirs  erkalten  und  trennt  darauf 
das  fliissigbleibende  Oel  vom  ausgeschiedenen  Rohnaphtalin  durch  einfaches  Ab- 
huifcnlassen  und  zuletzt  durch  Schleudern  oder  Pressen.  Das  abgeschiedene  Oel 
bildet  in  tlieser  Form  das  Kreosotöl  des  Handels. 

Die  Raffinage  des  N'aphtalins  findet  entweder  tltircli  Destillation  oder 
durch  Sublimation  statt,  in  jedem  Falle  geht  der  Vertiüchiigung  jedoch  eine 
chemische  Reinigung  des  geschmolzenen  Rohnaphtalins  mit  Sturen  und  Lauge 
voraus,  Ähnlich  wie  dies  bei  der  Raffinage  der  Idchten  Kohlenwasserstoffe  be< 
schrieben  worden  ist  Die  Destillation  des  Naphtalins  erlolgt  aus  schmiede« 
eisernen  Kesseln  von  etwa  2000  Kgrm.  Ffillung  unter  Zusatz  von  einigen  Pro- 
centen  festen  Natronhydrats  und  wird  solange  fortgesetzt,  bis  eine  erstarrte  und 
zerriebene  Probe  des  Destillats  sich  beim  Ucbcrgiessen  mit  reiner  66 1^  Schwefel- 
säure gelb  fiirbt.  Ks  resultiren  etwa  70^  des  Rohnaphtalins  an  reinem  Produkt, 
welches  ausschliesslich  zur  Gewinnung  der  Naphtole,  Naphtylaroine  und  Azofarb- 
stoffe  Verwendung  findet.  Die  Sublimation  (213)  des  Naphtalins  erfolgt  in 
der  Regel  aus  grcMsen,  flachen  Pfannen  mit  direkter  Feuerung,  oder  Heizung  durch 
Dampfschlangen  in  grosse  Kammern  von  Stein  oder  Holz»  indem  man  die  Tempe- 
ratur des  Naphtaltndampfes  zwischen  80  bis  90^  zu  halten  sucht  Das  Naph- 
taUn  verdichtet  sich  in  den  Kammern  in  Form  von  grossen,  weissen  Blättern 
von  perlmutterarti<ieni  (ilanz;  sobald  die  Farbe  des  Sublimats  eine  gelbliche 
wird,  unterbricht  man  den  Prozess  unri  tullt  die  Pfanne  mit  neuem  Material. 
Die  Ausbeute  beträgt  auch  in  diesem  Falle  etwa  70^  des  Rohprodukts;  das 
subliroirte  Naphtalin  findet  hauptsächlich  als  Antiparasiticum  (Mottenpulver)  in 
der  Rauhwaaren-,  Wollen-  und  Fedemindustrie,  sowie  im  Haushalt  neuerdings 
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aach  in  der  Medisdn  Anwendung.  Erwähnt  matt  hier  nodi  werden,  dass  G.  Ldik 

(214)  zur  Reinigung  des  Rohnaphtalins  Behandlung  desselben  mit  einer  Schmier- 
oder  Kernseifenlösung  bei  85°  vorgeschlagen  hat.  Das  Verfahren  beruht  auf  der 
Bildung  einer  Fmulsion  der  in  öligen  Tröpfchen  ausgeschiedenen  Verunreinigungen 
mit  der  SeifenUjsuiig,  welche  sich  bei  nachheripcni  Ccntrifugiren  vom  auskrystalli- 
sirtem  Naphtalin  leicht  trennen  lässt.  Zu  demselben  Zweck  empfielüt  Jul.  Dehnst 
(ai5)  Behandlung  des  Rohnaphtalins  mit  ^  bis  If  Schwefel  in  der  Siedhitse 
170—175*0,  wobei  die  Begleiter  des  Rohnaphtalins  in  hochsiedende  Substanzen 
abergelflhrt  werden,  von  «eichen  sich  das  Naphtalin  durch  Destillation  leicht 
trennen  lässt 

Verwerthung  der  Abfallsäure.  Die  bei  der  Raffinerie  der  Leichtöle 
und  des  Naphtalins  in  grossen  Mengen  auftretende  .Xbfallsäure  kann  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  vom  grössten  Theil  ihrer  theerartigen  Verunreinigungen  be- 
freit werden  und  findet  in  diesem  Zustand  V^erwendung  zur  Fabrikation  von 
schwefelsaurem  Ammoniak,  oder  als  Fällungsmittel  ftir  rohe  Carbolsäure,  die 
nicht  auf  reine  Waare  verarbeitet  werden  soll  Durch  Waschen  mit  Theerölen 
kann  die  so  behandelte  Säure  nach  der  Chemischen  Fabriks-Actiengesell- 
Schaft  (316)  zu  Hamburg  noch  weiter  gminigt  werden,  so  dass  sie  sich  auch 
zur  Fabrikation  anderer  schwefelsaurer  Salze  eignet.  E.  Schwakz  und  A.  Bausch- 
LiCHER  (217)  erhitzen  die  Abfallsäure  auf  1.50°,  wobei  dieselbe  von  der  grössten 
Menge  Theer  befreit  wird;  dann  setzen  sie  2  bis  'S^  vom  Gewicht  der  vorhan- 
denen wasserfreien  Scluvefelsäure  an  Natronsalpeter  zu  und  erhitzen  langsam  auf 
40  bis  80°;  die  noch  rcstirenden  Verunreinigungen  werden  bei  dieser  Behand- 
lung als  Kohlebntste  abgeschieden  und  durch  Eriiitsen  bis  zum  Siedepunkt 
schliesslich  die  gebildete  Salpetarsäure  ausgetrieben.  W.  P.  Jenny  (318)  ver- 
werthet  die  Abfallsäure  in  der  Weise,  dass  et  aus  dem  durch  Wasser  ansge* 
schiedenen  harzartigen  Körper  nach  geeigneter  Behandlung  Asphaltlack  oder 
Isolirmaterialien  fabricirt.  Ein  ähnliches  Verfahren,  aber,  wie  es  scheint,  weit 
vollkommener,  welches  von  Rave  (210)  lierstammt,  ist  auf  den  Werken  der  Socićtd 
Olio  Graisse,  in  Betrieb  und  liefert  schwefelsaure  Sal/e,  Asplialt,  Firniss, 
Ebonit- Substitute  und  Isolirungsmaterial  ftir  elektrische  Leitungen.  Beim  Ein- 
dampfen, namentlich  unter  Zusatz  organischer  Körper,  wie  Sägemehl  [Lunge  (220)] 
kann  die  Abfallsäure  auf  schweflige  Säure  resp.  deren  Salze  verarbeitet  werden. 
H.  KöHtxR  (221)  machte  den  Vorschlag,  die  schweflige  Säure  nach  Entfernung 
der  brenzlichen  Produkte  zum  Fällen  der  Carbolsäure  zu  verwenden  und  das 
gebildete  Sulfit  wieder  mit  Kalk  zu  caustisiren.  Der  schwefligsaure  Kalk  könnte 
durch  Zersetzung  mit  Abfallsäure  wieder  freie  schweflige  Säure  liefern,  während 
das  regenerirte  Aetznatron  zum  Extrahiren  neuer  Mengen  von  Carbolsäure  verwendet 
werden  kann.  Ein  Patent  der  Montan-  und  Indust  rie- U  erke,  vorm.  J.  Dav. 
Stark  (222)  bezweckt  die  Fabrikation  von  rauchender  Schwefelsäure  und 
Schwefelsäureanhydrid  aus  der  AbfiiUsäure  der  Petroleum-,  Paraffin-  und  Theer- 
Industrie. 

Die  Verarbeitung  des  Anthracendls  erfolgt  in  der  Weise,  dass  man  das- 
selbe in  flachen,  eisernen  Gefässen  abkühlen  lässt.  Dabei  scheidet  sich  das  An* 
thracen,  verunreinigt  mit  Phenanthren  und  andern  hochmolekularen  Kohlenwassei^ 

Stoffen,  ferner  Carbazolen,  Acriflinen  etr  in  Form  kr)-srallinischer  Aggregate  aus, 
welche  vermittelst  Filterjires.sen  oder  otfener  Filter  von  dein  tlüssig  bleibenden 
Theil  getrennt  werden.  Der  Filterrückstand  wird  in  hydraulischen  Pressen  einem 
hohen  Druck  ausgesetzt,  während  das  Oel  einer  Redestillation  unterworfen  wird 
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tird  dabei  noch  weitere  Mengen  Rohanthracen  liefert,  und  schliesslich  das  nun 
abfallende  Oel  zum  Schweröl  wandert.  Das  so  erhaltene  Rohanthracen  zeigt  in 
der  Regel  einen  Reingehalt  von  25  bis  30^.  Seine  weitere  Reinigung  erfolgt 
durrh  Waschen  mit  Theerölen,  in  welchen  seine  Hegleiter  leichter  löslich  sind, 
und  darauf  folgendes  warmes  Pressen.  C.  Caspers  (223)  empfiehlt  dazu  die 
Anwendung  \on  Paraifinöl,  Perkin  (224)  zieht  Petroleumbenzin  von  70  bis  100** 
Siedep.  vor.  Runr  und  Erhart  (225)  benfltsen  die  lösenden  Eigenschaften  der 
Oelaänre  für  die  Vemnreinigungen  des  Anthracens,  während  sich  das  Reinigungs- 
verfahren  der  Chemischen  Fabriksaktiengesellschaft  in  Hamburg  (226) 
auf  die  relative  grosse  Löslichkeit  der  Begleiter  des  Rohanthracens  in  den  Pyri- 
din«, Chinolin-  und  Anilinbasen  gründet.  Man  erzielt  mit  Hülfe  dieser  Verfahren 
ein  Anthracen,  welches  leicht  bO  bis  60^,  ja  selbst  einen  noch  höheren  Kein- 
gehalt  zeigt. 

Die  letzte  Reinigung  desselben  wird  in  der  Regel  schon  in  den  Alizarin- 
fabriken vorgenommen,  welche  die  harten  Presskuchen  nochmals  zerkleinern, 
mit  Solvent-Naphta  extrahircn  und  das  wieder  abgeprcsste  Produkt  in  eigen- 
thümlich  construirten  Sublimationsapparatcn  subümiren.  Mit  Hülfe  eines  feinen 
Sprühregens  von  Wasser  wird  es  in  den  Condensationskammern  in  Form  eines 
kiTStaltinischen  Pulvers  von  ausserordenflidi  fetner  Vertheihmg  niedergeschlagen, 
«dches  ftlr  die  weitere  Verarbeitung  direkt  geeignet  ist 

Der  V()ll^tandigkeit  halber  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  man  aus 
den  schweren  Üelen,  namentlich  dem  Kreosotöl,  auch  die  sogen.  T hec r basen 
an  einzelnen  Orten  gewinnt,  besonders  seit  man  deren  nahen  Zusammenhang 
mit  den  Alkaloiden  erkannt  hat,  tmd  dieselben  als  Denatnrirungsmittel 
itir  Branntwein  eine  nicht  unbedeutende  Rolle  spielen;  da  diese  Basen 
aber  im  Knochentheer  in  viel  grösserer  Menge  vorkommen,  so  hat  die  Ge- 
winnung derselben  aus  dem  Steinkohlentheer  niemals  grössere  Dimensionen  an- 
genommen. Man  isolirt  dieselben  durch  Extraction  mit  verdünnten  Säuren  und 
Destillation  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Aetzkalk.  Das  Destillat  wird  zur  F,nt- 
fernung  des  Anilins  mit  salpetrigsaurem  Natron  und  Salzsäure  behandelt,  und 
schliesslich  das  gelöste  Wasser  mit  festem  Aetznatron  weggenommen.  Ueber  die 
Reindarstellung  der  Basen  aus  diesem  Gemisch  vergl.  A.  W.  Hofmamm  (227) 
Thikius  (ssS)  u.  A. 

Das  Ausbringen  an  Endprodukten  bei  der  Destillation  des  Stcinkohlen- 
theers  ergiebt  sich  aus  iolgender  labellc  über  Fheere  verschiedener  Herkunft; 


Berliner 

Deutscher 

Rheinischer  1 

Londoner 

Norddeutscher 

Tbeer  (229) 

Theer  (23o)|Theer  (23l)| 

Theer  (232) 

Theer  (233) 

Benzol  und  Toluol    .    .  . 

0-80  8 

1-0  8 

10  % 

Ii  % 

1-2  -1-6  a 

Andere,  wasserhelle  Oele  . 

0-60  8 

0-5  8 

2-4  % 

0-6  -0-8  % 

O-SOf 

}  5-G  8 

0-35-0-50I 

0-305 

0-ß  — 1-2  S 

Naphtalin.  rein     .    .  . 

3-70  S 

8- 12g 

2-0  8 

3-0  -4-0  8 

Anthracen,  rein  .... 

0-20  8 

0-25-0-38 

0-33  8 

0-33  8 

0-4  — 0-5  i 

24-00  S 

20—258 

30-001} 

3500  t 

50-551 

eo-ooi 

58-6  ą 

Wmmt  und  Verlost  .  .  . 

15-SOi 

l66  Handwörterbuch  der  Cheaiie. 

Verwendung  der  Theerprodakte. 

Die  ^elseitige  Anwendung  der  durch  Destillation  aus  dem  Steinkohlentheer 
gewonnenen  Produkte  soll  nachstehend  nur  kurz  angedeutet  werden. 

1.  Ammoniakwasser  dient  zur  Darstellung  von  Ammotuak  und  dessen 

Salzen  (s.  d.). 

3.  Benzolkohlenwasserstoffe  (50- resp.  90proc.  Benzol,  Solvent* Napbta). 
Gcrinpjcre  Mcnucn  finden  Verwendung  als  Fleckwasser  (Bronner's  Fleckwasser), 
zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Lacken;  die  Hauptmenge  wird  auf  reine 
Kohlenwasserstofte  (Benzol,  Tohiol,  Xylole,  Cumol)  verarbeitet  zur  Darstellung 
von  Anilinfarbstoffen,  Azofarbstofit'en,  Malachitgrün,  Indigo,  Eosin,  Antipyrin,  Kairin, 
Saccharin,  Nitrobenzol  (Mirbanöl),  letzteres  filr  ParfÜmeriezwecke.  Solvent>Naphta 
dient  hauptsächlich  zur  Reinigung  des  Rohanthracens,  sowie  als  Lösungsmittel 
in  der  Kautschukfobrikation. 

3.  Naphtalin  wird  in  grossartigem  lifoassstab  zur  Fabrikation  der  Naphtalin- 

und  Azofarbstoffe,  sowie  der  Phtalsäure  (zur  Eosinfabrikation)  verbraucht.  (Ge- 
ringere Mengen  finden  Verwendung  als  Mottenpulver,  zum  Carburiren  von  Leucht- 
gas (Albnrarbonlicht);  für  medizinische  Zwecke  empfehlen  es  Wolff  (262)  als 
Darmantisepticum  bei  lyphus,  Mikowicz  (203)  ^;c^cn  Spul-  und  Bandwürmer, 
Chavernac  (264)  in  Form  von  Inhalationen  gegen  Keuchhusten.  In  rohem  Zu- 
stande dient  es  als  Rohmaterial  bei  der  Russbereitung,  sowie,  nach  einer  öster- 
reichischen Patentanmeldung  von  K.  Almna  (17.  December  1891),  zur  Fabrikation 
von  Wagenschmiere. 

4.  Anthracen  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Fabrikation  des  AUzarins 
und  der  Alizarinfiurbstofiie. 

5.  Phenol  und  seine  Homologen  dienen  zu  medicinischcn  und  chirur- 
gischen  Zwecken,  ferner  zur  Desinfection  und  Conservirung  thierischer  und  vege- 
tabilischer Stoffe.  In  der  clicmischen  Industrie  werden  bedeutende  Moneren  zur 
Fabrikation  von  Pikrinsäure,  Salicylsäure,  Kresotinsäuren,  Kosolsäure,  Azolarb- 
stoffen  etc.  verbraucht. 

6.  Kreosotöl  wird  w^en  seines  Gehalts  an  Phenolen  zur  Conservirung 
von  Holz  (Imprägniren  resp.  Kreosotiren  der  Eisenbahnschwellen,  Telegraphen- 
Stangen  etc.),  Leichen,  Fellen  etc.  benfltzt,  femer  zur  Darstellung  von  gewissen 
Desinfectionsmitteln  (Creolin,  Lysol,  Desinfectol  etc.),  welche  von  Englrr  (334) 
eingehend  geschildert  worden  sind.  Grössere  Mengen  finden  Anwendung  zur 
Fal)rikation  von  Lampenruss,  femer  zur  Beleuchtunc:  (Lucigen  und  Oleo-Vapor 
Light)  und  zum  Regentrircii  von  Tlieer  aus  l'ech  (Traparirter  Theer,  Dachlack). 

7.  Anthracenol,  auch  fettes  Steinkohlentheeról  genannt,  wird  in  beträcht- 
lichen Mengen  auf  desinficirende,  resp.  conservirende  Anstrichmittel  verarbeitet 
(Carbolineum,  Imprägnirmittel  etc.);  geringere  Mengen  werden  bei  der  Fabri- 
kation von  Wagenschmiere,  Buchdruckfarben  und  zur  Lampenrusserzeugung  con- 
sumirt 

8.  Pech  liefert  beim  Lösen  in  Terpentinöl  oder  leichten  Theerölen  einen 
brauchbaren  Lack  zum  Ersatz  des  Asphaltlacks  lür  .Metall,  Holz  und  Stein,  mit 
schweren  Theerölen  sogen,  präparirten  Theer;  es  wird  ferner  verwandt  als 
Schmiedcjicch ,  Schusteriiech,  zur  DarstcUunu  von  Asphallröhren,  Isolirung.s- 
materialien  zur  Abhaltung  von  Feuchtigkeit,  zur  Fabrikation  von  kuii.stlichem 
Asphaltfussboden,  Dachpa[)pcn,  Holzcement  (fienzasphalt),  Asphaltpapier,  zur 
Fabrikation  von  Briquettes,  Kienruss,  zum  Ausgiessen  des  Strassenpflasters,  sowie 
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7.ur  Destillation  auf  Coaks,  wobei  Anthracen,  schwere  Oele  und  ein  zum  Heizen 
von  Plalinkesseln  sehr  geeigneter  Coaks  gewonnen  werden. 

Technische  Prflfang  der  Theerprodukte. 

Die  Untersuchung  der  Zwischenprodukte  auf  ihr  Ausbringen  an  End- 
produkten kann  nur  auf  dem  Wege  eines  Versuchs  nach  Maassgabe  der  Ver- 
arbeitung im  Grossen  erfolgen.  Für  Rohnaphta,  Vorlauf,  Leichtöl  etc.  hat 
G.  E.  Davis  (335)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  die  verwiesen 
werden  muss.  Bezüglich  der  Bestimmung  des  Verarbcitunpswerths  der  ruhen 
Carbolsaure  vergleiche  man  die  betreffenden  Angaben  in  (;.  l.t  N(;e's  Industrie 
des  Steinkohlcniheers,  III.  Aufl.,  pag.  340  u.  f.  und  H.  Kühler  s  Carbolsäure  und 
Carbolsäurepräparate  pag.  155  u.  f. 

Die  technische  PrOfuog  der  Handelsbensole  (50  u.  90proc.  Benzol,  Solvent 
Niq>hta)  besteht  in  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts,  der  fracttonirten 
Destillation,  der  Feststellung  des  Reinigungsverlustes  und  der  nicht  nitrirbaren 
KohlenwasserstoflTe,  sowie  hie  und  da  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Schwefel- 
kohlenstoff". Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  erfolgt  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Bezüglich  der  l'rüfu  n  g  d  c  r  B  c  n  z  o  1  e  durch  fractionirte 
Destillation  vergleiche  man  die  betretenden  Abhandlun.L,'en  von  ReüNAULT 
(236),  W.  W.  Stavelev  (237),  Allen  (238),  G.  Lunge  (239),  Bannow  (240),  Men- 
DELEjEw  (241),  Hans  Kreis  (242),  G.  Krämer  (243)  und  Martin  Ekemberg  (265). 
Die  Bestimmung  des  Reinigungsverlustes  geschieht  durch  Schütteln 
einer  abgewogenen  Menge  (1000  Grm.)  des  Produkts  mit  66grftdiger  Schwefel- 
saure (150— SOO  Grm.)»  bis  10  Cbcm.  dieser  Probe  mit  1—1*5  Cbcm.  gesättigtem 
ßromwasscr  mindestens  8  Minuten  lang  gelb  gefärbt  bleiben,  und  Wägen  des 
über  gesclimolzenem  Chlorcalcium  getrockneten,  mit  Wasser  gewaschenen  Kohlen- 
wasserstoffs. Die  Nitrirungsprobe  wird  in  der  Weise  ausircfiilirt ,  dass  man 
100  Grm.  Benzol  mit  200  Grm.  Nitrosäure,  d.  Ii.  einem  Gemisch  von  gleichen 
Thailen  6tigräd.  Schwefelsäure  und  4ögräd.  Salpetersaure  bei  einer  30"  nicht  über- 
steigenden Temperatur  nitiirt,  dann  aus  dem  von  der  Ab£ülsäure  getrennten  und 
mit  Natronlauge  gewaschenen  rohen  Nitrobenzol  durch  eingeleiteten  Wasserdampf 
die  nicht  nitriiten  Kohlenwasserstoffe  so  lange  abtreibt,  bis  das  übergehende  Oel 
in  Wasser  untersinkt,  hierauf  das  erhaltene  Oel  nach  der  Trennung  von  Wasser 
in  einem  schmalen,  calibrirten  Cylinder  von  50  Cbcm.  Inhalt  so  lange  unter  zeit> 
weiligem,  vorsichtigem  Umsrhüttein  mit  ca.  lö— 40  Cbcm.  Nitrosäure  versetzt, 
als  noch  das  \'ohim  des  (Jele.>  abnimmt.  Dabei  werden  die  noch  in  dem 
Destillat  enthaltenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gelöst,  während  die  Feit- 
koblenwasserstoffe  auf  der  Säure  schwimmen,  so  dass  ihr  Volum  leicht  abgelesen 
werden  kann.  Die  gefundene  Menge  entspricht  etwa  60^  der  wirklich  vor« 
banden  gewesenen  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  resp.  Schwefelkohlenstoff.  Man 
vergleiche  hierüber  auch  die  Abhandlung  von  Benj.  Nickels  (344),  sowie  die 
Mittheilung  von  Häussbrmann  (266).  Die  Bestimm ung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs erfolgt  in  Form  von  xantopensanrem  Kali  durch  Schütteln  einer  Probe 
des  Benzols  mit  einer  gesattigten  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat.  S])ecielle 
Methoden  dafür  haben  angegeben  A.  W .  Hof.mann  (245),  Benj.  Nr  kki.s  (246), 
sowie  Holland  und  Phillips  ^247).  Zuweilen  ist  es  von  Interesse,  den  Gehalt 
des  Schwerbensols  an  isomeren  Kohlenwasserstoffen  kennet  su  lernen. 
Für  die  Bestimmung  der  Paraffine  und  der  drei  Xylole  bat  Lbvinstbin  (348)  eine 
Methode  angegeben,  su  welcher  die  Bemerkung  von  Reuter  (249),  sowie  Nöltinc, 
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Witt  und  Forel  (250)  zu  vergleichen  sind.    Ein  neues  Verfahren  zur  Trennung 

der  Xylole  liai  J.  M.  Grafts  (267)  angegeben.  Zur  Bestimmung  der  beiden 
Trimcthylbenzole  endlich  hat  ü.  Jacobson  (251)  ein  specielles  Verfahren  aus- 
gearbeitet. 

Bei  der  technischen  Trutung  des  Naphtalins  beschränkt  man  sich  auf  die 
Bestimmung  des  Schmelzpunkts  und  die  Sulfirungsprobe.  Letztere  besteht  in 
der  Darstdlung  der  Monosulfosäure  (siehe  den  betreffenden  Artikel  in  diesem 
Handwörterbuch)  resp.  des  Natronsalzes  derselben,  welches  zur  Trockne  ge- 
bracht, eine  rein  weisse  Farbe  besitzen  muss  und  höchstens  einen  grauen  Stich 
zeigen  darf. 

Bei  rier  Untersuchung  des  Rohanthrarens  handelt  es  sich  in  der  Regel  um 
die  Beslininnuig  seines  Kcin^^elialts.  welclic  i;e;.;cn\varlig  überall  durt  Ii  Oxydation 
mit  Chrcunsäurc  in  Kisessig  nach  der  Methode  von  tu.  Luck  (252)  ausgeführt 
wird.  ^Vcrgl.  hierüber  den  Artikel  Anthracen).  Zuweilen  geschieht  auch  noch 
die  Bestimmung  der  bei  der  Altzarinfiibrikation  schädlich  wirkenden  Bestandtheile, 
wie  des  Paraffins  und  des  Methylanthracens.  Ersteres  findet  man  nach  Allem 
(253)  durch  Sulfiren  von  10  Gm.  Rohanthracen  mit  200  Grm.  66}  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbad,  wobei  das  l'araffin  sich  in  Tnii^fc  hcn  abscheidet  und  durch 
Eingiessen  der  Schmelze  in  500  Cbcm.  Wasser  nac  h  dem  Erkalten  an  der  Ober- 
fläche in  fester  Fcirni  abgehoben,  zwischen  Filtrirpapicr  getrocknet  und  gewogen 
werden  kann.  Hinsichtlich  der  Bestimmung  des  Methylanthracens  vergleiche 
man  die  Arbeit  von  Japp  und  Schultz  (254). 

Ueber  die  technische  Untersuchung  der  Ca rbol säure  und  der  Rresole 
finden  sich  ausführliche  Angaben  in  Luno£'s  Industrie  des  Steinkohlentheers 
und  H.  Köhlbr's  Carbolsäure  und  Carbolsäurepräparate;  cf.  hierflber  auch  die 
betreffenden  Artikel  in  diesem  Handwörterbuch  und  die  neueren  Arbeiten  von 
H.  HELBfNG  und  W.  Tassmore  (268},  F.  Seiler  (269),  Lambkrt  (270),  R.  Bader 
(271),  Rumpf  (272)  A.  Ko.s.sler  und  K.  Ff-nny  (273),  G.  Schacuerl  (274),  A.  Roos 
(275),  P.  Lohmann  (276  utul  K.  S\\ < »m ida  (277) 

Für  die  schweren  Oele,  welche  ohne  weitere  Verarbeitung  in  den 
Handel  kommen,  hat  man  |e  nach  den  Zwecken,  denen  «e  dienen  sollen,  ver- 
schiedene Untersuchungsmethoden  aufgestellt.  Für  Desinfectionszwecke  bestimmt 
man  durch  Extraction  mit  Lauge  den  Gehalt  an  Phenolen;  bei  der  Verwendung 
zu  Anstrich-  und  Schmiermitteln  führt  man  noch  die  Bestimmung  des  spectfischen 
Gewichts,  der  Viscosität  und  de.s  F'.ntflammungspnnkts  aus. 

Das  Pech  wird  gewöhnlich  auf  seinen  F.rweichungs-  oder  Srlimclzpunkt 
untersucht.  Sein  specifisches  Clewicltt  .soll  etwa  13  betragen,  l-.inc  einfache 
Probe  aut  die  Härte  des  Pechs  i.st  das  Kauen  eines  Stückchens  zwischen  den 
Zähnen;  weiches  Pech  knetet  sich  leicht,  mittelhartes  schon  schwerer  und  hartes 
knirscht  dabei  und  zerfällt  zu  Pulver.  Genauer  fällt  die  Probe  aus,  wenn  man 
kleine  Stäbchen  formt  und  dieselben  an  Draht  gebunden  im  Wasserbad  langsam 
erwärmt;  dabei  zeigen  sich  folgende  Erscheinungen: 

Weiches  Pech  erweicht  bei  40°  und  schmilzt  bei  60". 

Mittelhartes  Pech  erweicht  bei  (W  und  schmilzt  bei  100°. 

Hartes  Pech  erweicht  bei  U/O"  und  sclimdzt  l»ei  150  bis  200°. 

Ausfulirlicli  behandelt  den  Gegenstand  Lungf.'s  Ind.  des  Steink(jhientheers, 
pag.  259,  sowie  F.  Muck.  (255}.  Letzterer  empliehli  auch  für  die  Verwendung 
des  Pechs  zur  Briquette-Fabrikation  die  Tiegel  verkohlung  und  Beurtheiiung  des 
dabei  zurückbleibenden  Coaks,  welcher  bei  gutem  Pech  nicht  aufgebläht  sein  darf. 
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Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Pech  geschieht  durch  Extraction  mit  heissem 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  etc.  auf  die  bei  der  Untersuchung  des  Rohtheers  be- 
sprochene  Weise.  H.  Koehler. 

Stereochemie.*)  Die  Stercorhemie  (Raunirliemie,  Chimie  dans  l'dspace) 
befasst  sich  mit  denjenigen  ciicmisclien  Erscheinungen,  \velclic  auf  die  räumliche 
Anordnung  der  Atome  innerliall)  der  Molekehi  zuriick/.uliihrcn  sind.  Die  räum- 
hche  Gruppirung  der  Atome  iu  der  Molekel  wird  als  Configuration,  Stoöe 
von  gldchef  Constitution,  aber  verschiedener  Configuration  «erden  als  Stereo- 
isomere  bexeichnet 

Die  Stereochemie  macht  nur  die  einzige  nothwendige  Yonussetzung,  dass 
gleich  allen  übrigen  complicirteren  Individuen  auch  die  einfachsten,  d.  i.  die 
Molekeln,  dreidimensional  seien.  Sie  bedarf  aber,  wenigstens  in  ihrem  gegen- 
wärtic;en  Kntwicklungssladium ,  keiner  bestimmten  Vorstellung  über  Art  und 
Ursache  des  intramolekularen  Zusammenhaltes  der  Atome,  also  über  die  Natur 
der  chemischen  Affinität,  oder  über  Art  und  Ursache  des  ^ahlenverhältnisses, 
in  welchem  sich  verschiedene  Atome  verbinden,  also  über  die  Natur  der  Valenz ; 
sie  bedarf  sur  Zeit  nur  der  durch  die  Existenz  der  Isomerie  Oberhaupt  be- 
wiesenen Vorstellung,  dass  sich  die  Atome  innerhalb  des  Molekel  nicht  in  dnem 
chaotischen  Zustande,  sondern  in  einer  innerhalb  gewisser  Grenxen  statnlen 
Gleichgewichtslage  befinden.  Von  den  sweifellos  vorhandenen  intramolekularen 
Atombewegungen  kann  sie  ebenfalls  meistens  absehen,  weil  bei  deren  Periodicität 
eine  mittlere  Gleichgewichtslage  der  in  Schwingung  begriffenen  Atome  angenommen 
werden  kann.  Die  Molekel  kann  also  stereocliemisch  in  der  Regel  als  ein  statisches 
System  materieller  Punkte  angesehen  werden,  dessen  Dynamik  nur  unter  gewissen 
Bedingungen  (bei  Umlagerungen  u.  s.  w.)  su  berücksichtigen  ist. 

Die  stereocbemischen  Entwicklungen  können  daher  nach  lb  Bbl  (i)  grössten- 
theils  unabhängig  von  der  Struktur^  und  Valenzlehre  rein  mechanisch  aus  mole- 
kularen Gleichgewichtszuständen  und  Symmetrieverhältnissen  abgeleitet  werden; 
jedenfalls  sind  sie  völlig  unabhängig  von  der  ebenso  verbreiteten  als  völlig  hypothe- 
tischen, ja  gewissen  stereocbemischen  lirscheinungen  gerade/.u  widerspreclu-nden 
Annahme  besonderer  *  Valenzeinheiten«,  welche  als  Einzelkräfte  die  Atome  in  der 
Molekel  zusammenhalten  sollen. 

•)  I)  LE  Bel,  Revue  scicntifique  1891,  T.  48,  pag.  609.  2)  WisucENUS,  Ann.  iHicm.  167, 
pag.  343.  3)  vam't  Uoff,  La  chimie  dans  l'espace  1873,  in  zweiter  Auflage  erschienen  als 
Dix  annćes  dam  lliiitoire  d^ime  tk^orie  1887.  4)  lb  Bbl,  BulL  soc.  ^im.  (2)  22,  pag.  337. 
5)  F.  Hbrijiamn,  die  Lagerang  der  Atome  im  Räume  von  vam't  Hofv,  deutsch  beurbeitet  voa 
F.  HsRRMAiNN  1877.  6)  A.  V.  Basvkk,  Berl.  Ber.  18,  pag.  2277.  7)  J.  \Vi>i,icf.nus,  Ueber 
die  rtiunliche  Anordnung  der  Atnme  in  organischen  Molekülen,  Abhandlg.  d.  tnathcm.- 
{dqrs.  Classe  der  sachs.  Acad.  d.  Wissenschaften.  Bd.  14.  8j  W'unüeruch,  Die  Configuration 
oiguischer  Molekule,  Wltaburg  1886.  9)  v.  Mevka  n.  GoudsCHMIDT  ,  Berl.  Ber.  16, 
p«g.  2177:  AuwBits  n.  V.  Mkybr,  BerL  Ber.  at,  pog.  790  o.  a;  Bbcxmamn,  BerL 
Ber.  M,  pag.  429  d.  a.    10)  Hantzscu  u.  Wekm  k  ,    ivrl    Her.  23 ,  pag.  t  n.  1343. 

11)  I.K  Bki  ,    Coniiit.  n-nd.  IT2,    pag.  724.      na)  Zcitsclir.   f.  Kryst.   u.  Min.  13,    pag.  229. 

12)  Näheres  hierüber  s.  »La.nuult,  das  oplische  Drehungsvcrniogcn«.  13)  Cotnpt.  rend.  III, 
pag.  112.  14)  FuEDUöiDER,  Berl.  Ber.  23,  pag.  572.  15)  £.  Fisches,  BerL  Ber.  34, 
pag.  3684.  16)  FrmG,  Ami.  3491  pag*  207.  17)  Montoolpibr  u.  Hau«,  Compt  tend.  105, 
pag.  3S7;  109»  pag.  187;  110,  pag.  149.  18)  LaionbiirGi  Berl.  Ber.  21,  pag.  3065;  2S, 
pag.  2591.  19)  E.  Fischer,  Berl.  Bor.,  pai^.  1839  und  4214.  20)  LE  BEL,  Bull.  soc. 
chim.  22,  pag.  246.  21)  LE  BEL,  Compt.  rend,  87,  pag.  213;  89,  pag.  312;  92,  pag.  533 
u.  a.  O.    22)  LewkoWitSCM,  Berl.  Ber.  15,  pag.  105;   i6,  pag.  1568,  2721.    23)  Schar- 
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Trotzdem  empfiehlt  es  sich,  die  Theorien  der  Stereochemie  hier  nach  dem 
Vorgange  van't  Hokf's  im  Sinne  und  in  der  Ausdrucksweise  der  Stniktnr(  lieniie 
zu  entwickeln;  theils  aus  dem  ZweckmässigkeitsL^runde  grösserer  Anscliaulichkeit 
und  betiuemeren  Ausdrucks,  theils  um  den  geläutigen  herrsclicnden  Anscliauun^eii 
möglichst  nahe  zu  bleiben,  theils  endlich,  weil  die  Stereochemie  historisi'n  aus 
der  Stnikturchemte  hervorgegangen  ist  Es  sollen  also,  wo  nicht  das  Gcgentheil 
besonders  bemerkt  ist,  die  Annahmen  gemacht  werden,  dass  die  Valenz  nicht 
nur  eine  Zahl,  sondern  zugleich  eine  dieser  Zahl  gleiche  Summe  gesonderter 
Einzelkräfte  darstelle;  dass  die  Atome  durch  diese  >Valenzetnheiten<  gebunden 
werden;  dass  diese  Valenzeinheiten  bei  mehrwerthigcn  Atomen  einander  gleich 
seien,  eine  bestimmte  Richtung  besitzen  und  aus  derselben  allfällig  >abgelenkt« 
werden  können;  endlich,  dass  die  ungesättigten  Verbindungen  doppelte,  bezw. 
mehrlache  Bindungen  enthalten. 

Die  Nothwendigkeit  stereochemischer  Vorstellungen  bezw.  die 
Unzulänglichkeit  der  bisherigen  stiukturchemtschen  Vorstellungen  zeigte  sich 
zuerst  auf  demselben  Gebiete,  von  welchem  aus  die  theoretische  Chemie  Über- 
haupt am  wesentlichsten  gefördert  wurde:  auf  dem  Gebiete  der  Isomerie. 
Anfimgs  vermochte  die  Strukturchemie  Zahl  und  Eigenschaften  fast  aller  Sub- 
stanzen  mit  gleich  viel  Atomen  in  der  Molekel  durch  die  verschiedene  Verkettung 
dieser  Atome  befriedigend  zu  erklären,  und  durch  Strukturformeln  ohne  Berück- 
siclitigung  räumlic  her  \'orhäU?iisse  wiederzugeben;  später  indess  wurden  anfänglich 
vereinzelte,  allmählicli  aber  sich  vermehrende  Isomericlällc  entdeckt,  fur  welche 
es  kaum,  bezw.  gar  nicht  möglich  war,  Strukturverschiedenheit  anzunehmen, 
und  welche  in  Ermangelung  einer  prägnanten  Bezeichnung  als  »Modifikationenc, 
»physikalisch  isomere  Substanzenc  u.  s.  w.  unterschieden,  natarlicherweise  damit 
aber  ihrem  Wesen  nach  nicht  erklärt  wurden.  Die  Versuche,  derartige  Ver» 
schiedenheiten  strukturidentischer  Kör])er  auf  Verschiedenheit  der  räundicben 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  der  Molekel  zurückzuführen,  bedeuten  zugleich 
die  ersten  Anfänge  stereochemischer  Vorstellungen. 

Kurzer  Ueberblick  Über  die  Entwicklung  der  Stereochemie. 

Der  erste  Anstoss  zu  stereochemischen  Betrachtungen  ist  auf  Pasteur  zurück« 
zuführen,  welcher  in  seinen  »Recherches  sur  la  dissymćtrie  mol^ulaire  des 

DIMGEK,  Wien.  Monatsh.  Ii,  pag.  545.  24)  Berl.  Her.  15,  pag.  1731.  25)  Berl.  Ber.  21, 
pag.  a59a  a6)  Kökner  q.  Menozzi,  Gast«  diim.  18S7,  pag.  aa6.  97}  JaMOPUiscii ,  Bull, 
soc  chim.  19,  pag.  194.    28)  Groth,  Pogg.  Ann.  158,  pag.  314.    39)  Bbuthkijot,  Am. 

C'him.  I'hys.  4,  png.  14.  30)  Raoiji.t,  Zcitschr.  phys.  Chcm.  I,  png.  186.  31)  MaRCH> 
LKWSKI,  Berl.  Bcr.  25,  p.i^;.  1556.  32)  Ostuaid,  Zcitschr.  pliys.  Chcm.  3,  pag.  371. 
33)  A.NscHÜTZ,  Berl.  Ber.  18,  pag.  1397.  34)  E.sgki.,  Compt.  rcnd.  56,  pag.  1734. 
35;  VAM'T  HOFT  u.  DavaMTSR,  ZeitBchr.  phys.  Chcm.  i,  pag.  7a.  36)  WvRotmoFF,  Ann. 
chim.  (6)  9,  pag.  331.  37)  van't  Hopf  o.  Dbvbntbr,  Zdtachr.  phys.  Chcm.  1,  pag.  165  u. 
327.    38)  E.  FisniER,   Berl.  Ber.  2$,  pag.  1025      ;o    van't  Hoft  ,   Archive«  Nccrl.ind  1886. 

40)  A.    Wf.rnkr,    Viertcljahrsschrift    d.    Züriclicr    iiaturforschcnden    Gesellschaft   36,    pag.  i. 

41)  WiSLlCENUS,  BctI  Ber.  20,  pag.  loio.  42;  BiscHOFr,  Berl.  Ber.  23,  pag.  3422. 
43)  ZiNCKB,  Berl.  Bcr.  17,  pag.  708  u.  30,  p«g.  309.  44}  Waixach,  Ann.  Chcm.  353, 
pag.  106.  45)  E.  FiscHKR,  Beii  Bcr.  33,  pag.  3611.  46)  Bickmamn,  Ann.  Cb«n.  350, 
pag.  322.  47)  l.AiiKMU'Rf; ,  Berl.  Ber.  21,  pag.  3065.  48)  E.  Fischkr,  Berl.  Bcr.  34, 
pag.  1836.  49)  Toi  I  KNS,  Ann.  Chcm.  271,  pag.  40.  50)  l'n.  Gi  yk,  Ktudcs  sur  la  <liss>Tnetrie 
molćculaire.  51;  Hantzsch  u.  Kraft,  Berl.  Bcr.  23,  pag.  2 7 80;  Behre.su,  Aon.  Chem.  257, 
pag.  203  u.  a.   53)  Compt.  rencL  1 13,  pag.  734.   53)  ScmtYVBR  irod  Coun,  Chem.  News  63, 
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produits  oiganiques  nnturels«  bereits  1860  und  1861  die  eigenthümlicben  Isomerie- 
erscheinangen  der  Weinsäuren  im  Frincip  gedeutet  hat  durch  Uebertragung  ge- 
wisser Eigenschaften  des  Krystallindividuums  auf  das  chemische  Individuum, 
die  Molekel.  J.  Wislicenus  (2)  betonte  1873  zuerst  die  Unzulänglichkeit  der 
Strukturchemie,  gewisse  Isomerien  zu  erklären  und  die  Nothwendigkeit,  die  ebenen 
Formelbilder  in  Raumformeln  umzuwandeln.  Durch  diese  Bemerkung  veranlasst, 
hat  van't  Hoff  (3)  und  mit  ihm  etwa  gleichzeitig  und  unabhängig  le  Bel  (4)  1874 
eine  steieochemische  Theorie  zunächst  der  sogen,  optisch  aktiven  Isomeren  ent- 
wickelt Indem  beide  Forscher  den  bis  dahin  unbestimmten  Begriff  der  mole- 
kularen Asymmetrie  auf  bestimmte  Bedingungen  der  räumlichen  Atomgruppirung 
zurückführen,  werden  sie  zu  den  eicfcntlichen  Begründern  der  Stcreochemie, 
Beider  Aufiiissung  ist  im  wesentlichen  identisch  und  unterscheidet  sich,  wolil 
mehr  der  Form  als  dem  Wesen  nach,  darin,  (kis^  diejenige  i.v.  Bei. 's  vorzugsweise 
auf  mechanisch-chemischer,  diejenige  van't  HoFf  s  auf  der  heirschenden  struktur- 
chemtschen  Grundlage  aufgebaut  ist  Auf  Grund  der  von  F.  Hbruiamn  (5)  vet- 
deutschten  und  frei  bearbeiteten  Entwicklungen  vam't  Höffes  sind  sodann  durch 
A.  V.  Babvbr  (6)  gewisse  Erscheinungen  bei  ringförmig  geschlossenen  Verbindungen 
stereochemisch  erklärt  worden.  Die  Prismenformel  Ladenburg's  für  das  Benzol» 
die  Betrachtungen  Graebe's  über  die  Natur  und  Formel  der  Phtalsäure  und  andere 
mehr  vereinzelte  Kntwicklungen  älteren  Datums  könnten  ebenfalls  als  Anzeichen 
der  neuen  Kntwicklungsphase  der  Chemie  aufgeführt  werden.  Einen  der  wichtig- 
sten Fortschritte  bedeutet  eine  Arbeit  von  J.  Wislicenus  (7)  vom  Jahre  1887, 
welche  durch  eine  neue  Betrachtungsweise  dem  Experimente  den  Weg  zu  einem 
bis  dahin  ziemlich  unzugänglichen  Gebiete  der  Stereochemte  ge-bahnt  hat  Seitdem 
ist  die  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  ausser  von  den  berdts  genannten 
Forschem  von  V.  Meyer  und  namentlich  von  £.  Fischsr  in  Verbindung  mit 
seinen  Arbeiten  über  die  Zuckergrupjje  gefördert,  und  von  Ph.  Guyk  in  einer 
bestimmten  Richtung  bereits  mathematisch  mit  Erfolg  behandelt  worden. 

Die  bei  der  Stereochemie  des  KohlenstofTes  gewonnenen  .Anschauungen  auf 
andere  Elemente  zu  übertragen,  ist  bereits  von  van' i'  Hoff,  ^^'^^■I»KKI  u  fi  und 
einigen  anderen  Forschern,  und  zwar  für  einige  Verbindungen  des  Schwefels 
und  SikkattM»  versucht  wenden.  Die  wirkliche  Stereochemie  des  Stickstoffs 
auf  Grund  von  Beobachtungen  (9)  ist  zuerst  von  Hantzsch  und  Werner  (10) 

pag.  174.  54)  Conipt.  rcnd.  i  lo,  pag.  144.  55)  Vergl.  I'atf.rno,  Giom.  di  Science  natumli  ed 
Ecom.  5,  pag.  1869.  56)  FrrriG,  Ann.  Chein.  226,  p'ig.  351-  57)  KKKUii;,  Ann.  Chcm.  223, 
psg.  170.  $S)  DÖBma,  BerL  Bcr.  34,  f»g.  175$.  59)  Zmcu,  Bed.  Bcr.  24,  pag.  913. 
60)  ZmCKB,  Beil.  Ber.  33,  pag.  3766.  6t)  Ciamician,  Rcnd.  Acad.  dci  Lincei  7,  p«g.  23;  BerL 
Ber.  24,  pag.  74,  1347.  62)  Wislicenus,  Räuml.  Anordnung,  p^i^.  22  ff.  63)  Lieuermann, 
Berl.  Ber.  25,  pag.  950.  64)  IIoi.T,  Berl.  Ber.  25,  pag.  961.  05)  J.  Wislicenus,  Ann. 
Chcm.  250,  pag.  252.  66)  Ann.  Chcm.  248,  pag.  297.  67)  Holt,  Berl.  24,  pag.  4129. 
65)  J.  WiSLicsm»,  Ann.  Chcm.  350^  pag.  334.  69)  Ann.  Chcm.  346,  pag.  $3;  348,  pag.  353» 
70)  SToaMAMN,  Joura.  pr.  Chcm.  41,  pag.  57$.  7t}  Skkaup,  Wien.  Monaish.  I3,  pag.  107. 
72)  DF.SLISI.E,  Ann.  Chcm.  269,  pag.  95.  72)  Michaül.  Journ.  pr,  Chem.  46,  pag.  209. 
74)  RosKR,  Ann.  Chem.  247,  pag.  139.  75)  I.ikberman.n,  Berl.  Ber.  25,  pag.  2666.  76)  Ann. 
Chcm.  272,  pag.  1.  77)  Werner,  Beinräge  tur  Theorie  der  Affinität  und  Valenz,  pag.  16. 
78)  LmNBMAMM,  Bai.  Ber.  8.  pag.  1099,  a.  Tomois,  da«,  pag.  1448.  79)  v.  Mnxn«  Beri. 
Ber.  35,  pag.  3017.  80)  Walden,  Zcitsdur.  phys.  Chcm.  8,  pag.  433.  81)  BerL  Bcr.  34, 
pag.  471  ,  1048,  3997.  82'  Berl.  Bcr.  23,  pag.  625.  83)  Evans  ,  Zeitschr.  phys.  Chem.  7, 
\>^e-  337  84)  Ausführlicheres  s.  Wislicenus,  Anordnung  der  Atome  etc.,  pag.  67.  85)  FIjki.t, 
Berl.  Bcr.  23,  pag.  1237,  u.  HENRY,  Zeitschr.  phys.  Chem.  lO,  pag.  96.    86)  Wislicenus,  An- 
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aufgestellt  und  in  Parallele  zu  der  Stereocbemie  des  KoblenstoBb  gebracht, 
sodann  auch  von  lb  B£Ł  (ii)  vervollständigt  worden. 

Charakteristik  und  Uebersicht  der  stereoisomeren  Verbindungen. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt,  besitzen  die  isomeren  Substanzen  von  ver- 
schiedener  räumlicliei  Atomgntppining  ftir  die  stereochemischen  Theorien  eine 
tiindamentalc  Bedeutung.  Kine  allgemeine  Cliarakteristik  der  Stereoisomeren  ist 
schwer  zu  geben;  sie  beschrankt  sich  im  wesentlicher,  darauf,  dass  Stereoisumere 
im  Gegensatz  zu  Strukturisomeren  mciäi  Icicittcr  und  wechselseitig  in  einander 
übeigeflihrt  werden  können,  gemäss  der  Vorstellung,  dass  die  relative  räumliche 
Lagerung  der  Atome  innerhalb  der  Molekel  sich  leichter  verändern  läss^,  als 
die  Verkettung  der  Atome  unter  einander.  Ihrem  Verhalten  nach  serfiUlen  die 
Stereoisomeren  in  2  Gruppen: 

I.  Substanzen  mit  Identität  aller  wesentlichen  Eigenschaften  und 
mit  Verschiedenheit  nur  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  auf  das  polari* 
sirte  Licht,  ihrer  »optischen  Aktivität*;  daher  auch  optische  oder 
Spiegelbild-Isome  re  genannt;  es  sind  Substanzen  von  gleicher  absoluter 
Entfernung  der  Atome  in  der  Molekel,  aber  von  verschiedener  Reihenfolge  ihrer 
Anordnung;  sie  konnten  vielleicht  »relative  Slereoisomerec  genannt  werden; 
nach  der  Theorie  sind  es  Substanzen  mitasymmetrischenAtomcomplexen. 
Derartige  Isomere  mit  nur  einem  asjrmmetrischen  Atomcomplexe  sind  mit  einziger 
Ausnahme  eben  des  optischen  Verhalteos  absolut  identisch;  solche  mit  mehreren 
asymmetrischen  Complexcn  können  ausserdem  auch  physikalisch  und  sogar  in 
geringem  Grade  chemisch  verschieden  sein. 

Je  nach  der  Natur  des  dieAsymmeirie  bedingenden  Elementes  unterscheidet  man 

1.  Verbindungen    mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
(complex),  d  i.  o  ji  tisch  isomere  Kohlenstoff  Verbindungen. 

2.  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Stickstoffatom  (com- 
plex), d.  i.  optisch  isomere  Sti(  k    uf  f  ver  bin  düngen. 

II.  Substanzen,  welche  trotz  Identität  der  Strukturformel  und  des  durch 
dieselbe  ausgedruckten  Verhaltens  dennoch  in  allen  physikalischen  und  in 

OCdnoog  «tc.  p«g.  69.    87)  WłSLTCBMUS,  L  C.  p«g.  58.    88)  Baevkk,  Berl.  Bcr.  i8,  pog.  «379. 

89)  Stohmann,  JouTTi.  pr.  Chem.  45,  pag.  475.  90)  vergl.  Sachsk,  Zcitschr.  physikal.  Chem.  10, 
pag.  203.  91)  LE  Bkl,  Bull.  soc.  cliiin.  3S,  pag.  y8,  u.  Lewkowitsch,  Bcrl.  Bcr.  16, 
pag.  1578  n.  a.  92)  Wunükri.icu,  Configuration  organischer  MolektUe,  VVUrzburg  t886. 
93)  BerL  Ber.  ai,  pag.  1949.  94)  Frieoel,  BoU.  k>c.  chim.  (3)  5,  pag.  130  9$)  MAOtnNNS, 
Ann.  chim.  pfays.  (6)  22,  pag.  364.  96)  v.  Babybr,  BerL  Ber.  »5,  pmg.  1840.  97)  Bocmna, 
Bcrl.  Ber.  23.  p.-i>^.  702;  rf>NRAi>  11.  Guthzkit,  Bcr.  17,  pag.  1186.  08)  v.  Baever,  Ann. 
Chem.  258,  pag.  145.  99)  v.  Baever,  Ann.  Clicni.  245,  pag.  103;  251,  pag.  257;  256,  pag.  i  ; 
258,  pag.  I  und  145;  266,  pag.  169;  269,  pag.  145.  100}  v.  Bakykr,  Bcrl.  Bcr.  i,  pag.  118. 
101)  V.  Bakvbr,  Ann.  Chem.  ajS,  pag.  179.  loa)  Babyer,  Ann.  Chem.  369,  pag.  161. 
103)  BiSCHOTF,  Berl.  Ber.  a$,  pag.  2399.  104)  Baumann,  BerL  Bcr.  24,  pag.  1425.  105)  Hantzscr 
n.  \Vi  UNFR,  Berl.  Bcr.  23,  pag.  I  u.  1243.  'o^)  WERNER,  Züricher  Naturfor«ch.-Ges.  36,  pag.  31. 
107J  Wri.Lci  RODT,  Journ.  pr.  Chem.  41.  pag.  297.  108)  Hantzsch  u.  Mioi.ati,  Zcitschr.  phys. 
Chem.  10,  pag.  i.  109^  Ha.nt/.sch,  Berl.  Bcr.  24,  pag.  22.  1 10)  A.  Werner,  Bcrl.  Bcr.  25, 
pag.  27.  III)  BerL  Ber.  35,  pi^.  3164.  11 3)  A.  W.  SiOTH,  Beri.  Ber.  24,  p«g.  4057. 
113)  FkHRŁiN  o.  Kkau.se,  BerL  Ber.  33,  pag.  1574  a.  3617.  ti4)HANtzscH  u.  Kraft,  Berl. 
Bcr.  24,  pag.3Sii.  11$)  Marckwald,  BerL  Ber.  35,  pi«.  3100.  it6)  Schall,  BerL  Ber.  S4, 
pag.  2880. 
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gewissen  chemischen  Eigenschaften  eine  durch  Stnikturformeln 
nicht  ausdrflckbare  Verschiedenheit  aufweisen,  aber  ohne  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  sind.  Strukturchemisch  sind  es  ungesättigte  Ver- 
bindungen, enthalten  also  nach  der  üblichen  Valenzlehre  Doppelbindungen 
zwischen  mehrwcrthigen  Atomen,  und  werden  in  Ermangelung  eines  präciseren 
Ausdrucks  bezeichnet  als  geometrische  Isomere  im  engeren  Sinne.  Stereo- 
chemisch sind  es  Substanzen  von  verschiedener  absoluter  Entiernung  der  Atome 
in  der  Molekel;  sie  könnten  also  von  denen  der  ersten  Klasse  vielleidit  als  tab- 
solute  Stereoisomerec  unterschieden  werden.  Sie  sind  bisher  eben&lls  bei 
Kohlenstoff'  und  StickstofFirerbindungen  beobachtet  worden;  man  unterscheidet 
demgemflss: 

1.  Verbindungen  mitsogen.  Doppelbindung  zwischen  zwei  Kohlen* 
stoffatomeri:  geometrisch  isomere  Kohlenstoffverbindungen. 

S.  Verbindungen    mit  sogen.   Doppelbindung  zwischen  einem 

Kohlenstoffatom  und  einem  Stickstoftatom:  geometrisch  iso- 
mere Stickstoff-  (richtiger  Kohlen-Stickstoff-)  Verbindungen. 

I.  Stereochemie  der  Verbindungen  mit  molekularer  Asymmetrie. 
Optische  oder  Spietelbild-Isomerie. 
A.  Stereochemie  der  asymmetrischen  Kohlenstoffverbindungen. 
1.  Theorie  der  molekularen  Asymmetrie  bezw.  des  asymmetrischen 

Kohlenstoffatoms. 
Beadiungen  zwischen  Krystall-  und  Molekular-Asymmctrie. 
Die  zuerst  aufgefundenen,  durch  Strukturverschiedenheit  nicht  erklärlichen 
isomeren  Kohlenstoffverbindungen  gehörten  grössteniheils  imter  die  erste  Kategorie 
der  auf  pag.  173  aufgeführten  stereoisomeren  Substanzen;  sie  zeichneten  sich  bei 
wesentlicher  Gleichheit  ihrer  Obrigen  Eigenschaften  durch  die  auflbllende  Fähig- 
keit aus,  in  flüssiger  Form  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen,  und 
wurden  deshalb  als  optisch  aktive,  bezw,  als  rechts-  und  links-drehende  Ver- 
bindungen unterschieden.  Derartige  organische  Substanzen  liessen  sich  in  dieser 
Hinsicht  mit  einer  bereits  bekannten  Klasse  anorganischer  Substanzen  vergleichen: 
mit  den  optisch  aktiven  Kryslallen,  welche  ebenfalls  als  rechts,  bezw.  links 
drehende  Individuen  auftreten.  Allein  in  anderer  Hinsicht,  nämlich  betr.  der 
Bedingungen,  unter  welchen  das  Drehungsvermögen  erhalten  bleibt  und  zerstört 
wird,  besteht  zwischen  beiden  Körperkhissen  ein  wichtiger  Unterschied.  Das 
Drehungsvermögen  der  anorganischen  Verbindungen  ist  nur  im  krystallisirten, 
aber  weder  im  amorphen  noch  im  gelösten  Zustande  vorhanden;  es  ist  also  an 
eine  bestimmte,  eigenthümliche  Ausbildung  der  Krystallindividuen  gebunden  und 
geht  zugleich  mit  Zerstörung  dieser  Form  verloren.  Diese  charakteristische, 
zuerst  am  Quarz  beobachtete  Ausbildung  wird  als  Knantiomorphismus  be- 
zeichnet: die  rechts,  bezw.  links  drehenden  Individuen  sind  in  der  That  rechts 
und  Imks  ausgebildete  Kzystalle;  sie  be«tzen  bestimmte  Fliehen  (hemiödrische, 
z.  B.  von  rhombischen  Sphenolden  oder  tetartoCdrische,  z.  B.  von  trigonalen 
Trapezo4klem)i  welche  sich  nicht  zur  Deckung  bringen  lassen  und  deren  Projek- 
tionen auf  einen  Rotationscylinder  sich  unter  gewissen  Bedingungen  als  rechts, 
bezw.  links  gewundene  Spiralen  durstellen  lassen.  Derartige  Krystalle  sind  also 
asymmetrisch;  sie  verhalten  sich  wie  Bild  und  Spiegelbild;  sie  veranlassen  ferner, 
nach  SouMCKE  s  (1 1  a)  Entwicklungen,  durch  die  schraubenförmige  Anordnung 
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der  den  Enuidomorphismus  bedingenden  Krystallelemenle  (»RechtS'Linkaab* 
wechselnde  Drei-Punktschraubensystemec)  in  Bezug  aaf  die  Hauptachse  des 

Krystalls,  die  optische  Aktivität.  In  diesen  Fällen  müssen  also  die  an  sich 
inaktiven  Einzelmolekeln  im  Augenblicke  der  Krystallisation  zu  asymmetrisch 
angeordneten  grösseren  Krystallindividiien  zusammentreten,  ähnlich  wie  circular 
polarisirende  Medien  künstlich,  /.  R.  durch  schraubenförmige  Schichtung  von 
ülimmerbläitchen ,  hergestellt  werden  können.  Die  optische  Aktivität  ist  hier 
die  Folge  der  Form  des  Stoffes  und  nicht  des  Stoffes  selbst.  Anders  bei  den 
Olganischen,  kohlenstoffhaltigen,  mit  Drehungsvermögen  begabten  Verbindungen; 
diese  sind  nicht  nur  im  flüssigen  Zustande,  sondern  auch  in  Lösung  und  sogar 
häufig  in  Dampfform  aktiv,  also  unter  Bedingungen,  unter  welchen  nachweislich 
keine  Molekularac:f;rcfrate,  sondern  nur  von  einander  unabhängige  Einzelmolekeln 
existiren.  Die  Ursache  dieser  Aktivitiit  ist  dalier  nicht  im  Gebiete  der  Molekular- 
physik ,  sf)ndern  in  dem  der  Chemie  /u  sutIkmi;  sie  muss  bedingt  sein  durch 
einen  specilischen  Aufl)au  der  Atuuie  zur  Molekel,  und  zwar  jedenlalls  in  Analogie 
mit  den  aktiven  Krystallen,  durch  einen  molekularen  Enantiomorpbismus  oder, 
nach  PAmua's  Ausdmcksweise,  durch  molekulare  Aqrmmetrie.  Die  von  van't  Hoff 
und  LE  Bel  entwickelte  stereochemische  Theorie  des  aqrmmetriscben  Kohlenstoff» 
atoms  fusst  einerseits  auf  derartigen  Beziehungen  zwischen  den  kiystallographischen 
und  dem  direkt  nicht  zu  beobachtenden  chemischen  Individuum  (12),  andererseits 
auf  Isomerieverhältnissen ,  indem  sie  die  Zahl  und  die  Eigenschaften  (besonders 
die  optischen)  der  \virkli(  Ii  beobachteten  Isomeren  mit  den  der  Theorie  nach 
möglichen  in  Uebereinstimmung  bringt. 

Entwicklung  der  Theorie  auf  Grund  von  Isomerieverhältnissen. 

Die  Strukturchemie,  deren  Formeln  die  Molekeln  als  ebene  Gebilde  dar- 
stellen, geräth  gerade  auf  dem  Gebiete  der  Isomerie  schon  für  verhiUtnissmftssig 
einfache  Verbindungen  in  Widerspruch  mit  den  Thatsachen.  Nimmt  man  gemilss 
den  einleitend  aufgestellten  Principien  für  das  vierwerthige  K<ri)lenstofratom  vier 
gesonderte  Valenzeinheiten  als  Einzdikrllte  an  und  denkt  man  sich  dieselben 
innerhalb  der  F.bene,  beispielsweise  in  zwei  auf  einander  scnkrcciucn  Richtungen 
wirkend,  so  sollte  man  bereits  für  Molekeln  von  der  allgemeinen  Formel  Ca^bj 
zwei  »Stellungsisomere«  erwarten: 

b  b 

I  I 
a  — C  — a      und      a  — C  — b; 

I  I 

b  a 

so  könnte  man  liir  Molekeln  Ca^bc  ebenfalls  zwei,  fiir  Molekeln  Cabcd  sogar 
drei  Symbole  construiren.  Allein  das  Vorhandensein  so  vieler  Isomerien  wird 
durch  keine  einzige  l'hatsache  angedeutet.  Während  man  also  durch  regelmässige 
Anordnung  der  Kohlenstofivalenzen  in  der  Ebene  zu  dner  zu  grossen  Zahl  von 
Isomeren  gelangte  führt  ihre  regelmässige  Anordnung  im  Räume  zu  völliger  Ueber- 
einstimmung zwischen  Theorie  und  Beobaditung.  Die  einfachste  raumliche 
Gruppirung  von  vier  (zuniif  lu  t  als  gleichartig  angenommenen)  Radikalen  um  das 
Kohlenstoffatom  als  Mittelpunkt  bedeutet  ihre  Vertheilunjj:  auf  einer  Kugelober- 
fläche symmetrisch  zum  Kugelmittelpunkt,  oder  mit  anderen  Worten:  die  Lage 
dieser  Radicalc  in  den  F.cken  eines  Tetraeders,  dessen  Mittelpunkt  vom  Kohlen- 
stoftatom  selbst  eingenommen  wird. 
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Diese  stereochenische  Grundhypothese  lautet  in  der  Ausdrucksweise  dei 
Valeozlebre  folgenderaaaassen:  Die  vier  Valenzeinheiten  des  Kohlenstoff- 
atoms sind  nach  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  hin  gerichtet 
Alsdann  erhält  man  Identität  für  die  nach  obiger  Entwicklung  isomeren  Sub- 
stanzen —  mit  einziger  Ausnahme  des  Falles,  dass  ein  Kohlenstofiatom  mit  vier 
verschiedenen  Oruppen  verbunden  ist.  Verbindungen  von  der  Form  Cabcd  er- 
scheinen danach  in  ^  -  ^  ^ 
rwd  eigenthttmlichen  ' 
Stereoisomeren,  ent> 
sprechend  339 
und  340,  in  denen  die 
im  Mittelpunkte  der 
Tetraeder  /u  denken- 
den KohlenstolTatome 
mit  ihren  nach  b, 
c,  d  gerichteten  Va- 
lenxeinheiten  der  Uebersichtlichkeit  halber  weggelassen  sind. 

In  Bezug  auf  a  sind  die  drei  anderen  Gruppen  b,  c,  d  in  Fig.  389  in  umge- 
kebrter  Reihenfolge  als  in  Fig.  340  enthalten,  und  das  gleiche  gilt  für  jede  andere 
Gruppe  in  Bezug  auf  die  drei  übrigen:  derartig  confipiirirte  Molekeln,  deren 
Elemente  an  sich  gleich,  und  nur  der  räumlichen  Reihenfolge  nach  verschieden 
sind,  und  die  nicht  zur  Deckung  gel)ia(ht  werden  können,  verhalten  sich  wie 
Bild  und  Spiegelbild  oder  wie  reclite  und  linke  Hand.  Sie  sind  als  enantiomorphe 
Molekeln  den  enantiomorphen  Krystallen  vergleichbar.  Vom  chemischen  Stand- 
punkte aus  werden  derartige  Molekeln  von  der  Formel  Cabcd,  bezw.  die  betr. 
mit  vier  verschiedenen  Radicalen  verbundenen  Koblenstoffifttome  asymmetrisch 
genannt.  Die  den  obigen  Raumformeln  entsprechenden  beiden  Isomeren  werden 
als  Spiegelbild-Isomere  oder  als  optische  Isomere  unterschieden.  Denn  in 
formaler  Hinsicht  besteht  völlige  ITebereinstimmung  zwischen  diesen  asymmetrischen 
Molekeln  und  den  asymmetrischen  Krystallen;  wenn  daher  hier  die  .Asymmetrie 
das  iJrehungsN ermöü;en  bedingt,  so  ninss  sie  es  auch  dort  thun.  Die  vier  Atome 
(ab cd)  zweier  Molekeln  von  den  obigen  Formeln  lassen  sich,  ähnlich  den  betr. 
Krystallen  (pag.  173),  nach  der  Metiiode  der  darstellenden  Geometrie  in  Bezug 
auf  eine  £bene  gleichfalls  als  Punkte  einer  rechts,  bezw.  links  gewundenen 
Spirale  darstellen,  entsprechen  also  den  künstlich  dargestellten  schraubenförmig 
geschichteten  Medien  oder  den  natürlich  aktiven  Krystallen;  sie  repräsentircn 
also  Substanzen  von  entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen,  welche  sich 
ausserdem  nur  noch,  wenn  krystallisirt  zu  erhalten,  durch  wirklichen  Knantio- 
morphismus  unterscheulen ,  alier  im  übrigen  bei  der  gleichen  absoluten  Ent- 
fernung aller  ihrer  Atome  physikalisch  und  chemisch  völlig  gleich  sein  müssen. 

Bei  den  obigen  Entwicklungen  ist  die  specielle  geometrische  Form  der  als 
Tetra<kler  gedachten  Molekularconiiguration  nicht  berücksichtigt  worden.  Selbst- 
verstftndlich  müssen  nur  Molekeln  von  der  ein&chsten  Strukturformel  Ca«,  also 
mit  vier  gleichartigen  Atomen,  einem  regulären  Tetraeder  mit  sechs  Symmetrie« 
ebenen  entsprechen.  Da  aber  verschiedene  Atome  bezw.  Gruppen  jedenfalls 
vom  Kohlenstoffatom  verschieden  stark  c;cbunden  werden,  und  sich  wohl  auch 
gegenseitig  enlsprecliend  ihren  verschiedenen  Affmitäten  verschieden  staik  an- 
ziehen, so  wird  die  Tetraederform  der  Molekeln  wahrscheinlich  mit  zunehmender 
Verschiedenheit  der  Gruppen  unregelmässiger  werden,  so  dass  z.  B.  Molekeln 
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von  der  Formel  Ca^bc  einem  TetnU^er  mit  nur  einer  einsigen  Symmetrieebene 
entsprechen.  Demgemäss  werden  asjrmmetrische  Molekeln  von  der  Formel  Cabcd 
Tetraeder  uhne  Symmetrieebene,  also  asymmetrisrbe  Gebilde  darstellen,  von 

welchen  liekanntlich  zwei  enantiomorphe  Formen  v<in  den  dben  entwickelten 
F.icenschaftcn  construirt  werden  können.  Walirend  in  den  ül»rigen  Molekeln  das 
Kolilen.stottatoni  in  der  Synimctrieebcnc,  bczw.  im  Schnittj)iinkte  der  Symmetrie- 
benen  liegt,  so  ist  dies  bei  Molekeln  der  Form  Cabcd  iinmögiich:  es  muss  eine 
asymmetrische  Lage  besitzen  und  darf  in  diesem  Sinne  mit  Recht  aqfmmetrisch 
genannt  werden.  —  Uebrigens  kann  von  einer  derartigen  Betrachtungsweise 
Ober  die  spedelle  tetnMidriache  Form  der  Molekeln  fast  überall  abgesehen 
werden,  da  es  sich  in  der  ge^^enwärtigen  Entwicklungsphase  der  Stereochemie 
noch  kaum  um  die  absolnte  Entfernung,  sondern  nur  um  die  relative  Lage  der 
Atome  innerhalb  der  Molekel  handelt,  also  nur  um  allgemeine  Symmetrie- 
verhäitnisse. 


2.   Allgemeine  Folgerungen  und  Be  s  t  a  tigu  n   e  n  der  Theorie. 

Die  Theorie  des  asymmetris(  hcn  Kohlcnstottatoms  bczw.  der  optischen 
Jsomerie  ist  gegenwärtig  durch  so  zahlreiclie  Thatsachen  über  allen  Zweifel  er- 
hoben worden,  dass  ihre  Folgerungen  nur  durch  einige  der  wichtigsten  Beispiele 
belegt  werden  sollen.  Das  betr.  asymmetrische  Kohlenstoffatom  wird  in  der 
Struicturformel  durch  ein  schrflges  C  hervorgehoben  werden. 

■ 

a)  Jede  optisch  aktive  Verbindung  enthält  mindestens  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom. 

Beispiele: 

Gewöhnliche  Milchsäure,  CH,  ClI(OH)COOH, 
Aepfelsäure,  COOH* CH(OH;<CH,- COOH, 
Asparagin,  COOH  CH(NH,).CH«>CONH,, 
Leucin,  C^H^  CHtNHj)- COOH, 
Mandelsäure,  C^Hj.  CH(Ü  H)- CÜO  H. 
Amylalkohol,  CH3(C2H5)-  CH  •  CH^ÜH, 
Aetliylamyl,  CH,CC^Hs)-CH  C.H;, 
Tyrosin,  C^H  ^ O  H  •  C  H ,  •  C  H :  N  H )  •  C  O  O  H, 
Wdnsänre,  COOH •  CH  (O  H)  CH  (O H)  •  COOH, 
Mannit,  CH,OH  (CHOH)«*CH,0H, 
Zuckersäure.  COOH  (CHOH)4*COOH, 
Traubenzucker,  CHsOH  (CHOH)4.CHO, 

femer  Rohrzucker,  Milchzucker,  Dextrin  und  überhaupt  die  meisten  Kohlehydrate; 
Terpentinöl  und  seine  Verwandten;  Kampher,  Bomeol,  Menthol,  Ck>niin,  Chinin 
und  sehr  viele  Alkaloide,  Glucoside,  EiweisskÖrper  u.  s.  w.  Manche  derselben 
enthalten  das  asymmetrische  Kohlenstofiatom  innerhalb  eines  Ringes,  z.  B. 


H,C    CH,  H,C  CH, 

II  II 
H.C     CHCC.H,)  HC  CO 

NH  CCH, 

Coniio  Kampher  nach  KivKULŚ. 
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b)  Keine  Verbindung  ohne  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  ist 

optisch  aktiv. 

Diese  anfänglich  bestrittene  Thatsache  ist  gegenwilrtig  ebenfalls  sichergestellt. 
Einige  fr<)lier  f(ir  aktiv  gehaltene  Substanzen  ohne  asymmetrisches  Kohlenstofl- 
alom,  z.  B.  Propylalkohol,  CH^  CH^ -CH^  OH,  St>Tol,  CgH,  •  C H  C H^, 
ß-Picolin  u.  a.,  erwiesen  sich  in  völlig  reinem  Zustande  als  inaktiv;  ihr  angebliches 
Drehungsvcrmögen  rührte  von  einer  sie  begleitenden  Verunreinigung  her,  z.  6. 
die  des  Propylalkohols  von  aktivem  Amylalkohol. 

c)  Die  optische  Aktivität  verschwindet  gleichzeitig  mit  dem 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  also  dann,  wenn  Molekeln  von  der 
Formel  Cabcd  in  solche  von  der  Formel  Cabc,  ttbeigei&hrt  werden,  während 
umgekehrt  die  Aktivität  bd  denjenigen  Veifinderungen  £sst  stets  erhallen  bleibe 
welche  die  Asymmetrie  nicht  antasten. 

Beispiele.  AktiverAmylalkohol,^^j^']^CC^(-j^^QP^,  liefert  gegen  40 Derivate 

von  der  Formel  (^h^^^\^h  X  C^*^^»  Haloide,  Amine,  Mercaptane  u.  a.), 

eine  Valeriansäure  c^h'^^\C00H       **  sämmtlich  ebenfitills 

aktiv  sind.  Dagegen  sind  inaktiv  seine  sammtlichen  Derivate  von  nicht  asym- 
metrischer Struktur,  z.  B. 

Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  der  obige  Satz  auch  tür  die  durch  Gährung 
aktiver  Substanzen  erzeugten  Verbindungen  gilt:  wälirend  /.utolgc  späterer  Aus- 
führungen gerade  durch  diesen  Process  Substanzen  mit  asymmetrischem  Kohlen- 
stofiatom  in  aktiver  Form  erhalten  werden,  sind  die  Substanzen  von  symmetrischer 
Struktur  auch  als  Gfibrungsprodukte  aktiver  Körper  stets  inaktiv;  dies  gilt  z,  B. 
f&r  die  durch  Gährung  von  aktiver  Milch-  und  Weinsäure,  von  aktivem  Asparagin 
und  von  Stärke  entstehende  Beinsteinsäure,  entsprechend  ihrer  Stnikturformd 
COOH-CH,CH,-COOH. 

d)  Jeder  optisch  aktiven  Snbstans  entspricht  ein  Isomeres  von 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen  bei  Identität  aller 

übrigen  Eigenschaften. 

Diese  Folgerung  der  Theorie  ist  bereits  in  der  auf  pag.  172  gegebenen 
Charakteristik  der  optisch  Isomeren  enthalten  und  wird  durch  die  Spie^elbild- 
Contigurationen  direkt  zum  Ausdruck  gebracht.  Die  beiden  Spiegelbild-Isomeren 
werden  willkürlich  als  Rechts-  und  Lmks-Formen,  abgekürzt  durch  die  Buchstaben  r 
oder  ä  (dexter)  und  /,  oder  durch  die  Zeichen  -h  und  unterschieden.  Beispiele 
liegen  vor  in  der  Existenz  von  r-  und  /-Weinsäure,  r-  und  AAepfelsäure,  r-  und 
AAspamgin,     und  AMandclsäure,  r-  und  l-Coam  u.  s.  w. 

Diese  Regel  ist  nur  scheinbar  dadurch,  beschränkt,  dass  in  einzelnen  Fällen, 
besonders  bei  com[)licirteren  aktiven  Verbindungen,  das  Spiegelbild-Isomere  noch 
nicht  bekannt,  bezw.  isolirt  worden  ist. 

Die  Umkehrung  der  Satze  a)  und  b),  wonach  alle  Substanzen  mit  asym- 
metrischem KohlenstolT  akuv  sein  müssten,  ist  weder  von  der  Tlieorie  gefordert 
noch  der  Beobachtung  entsprechend;  es  giebt  im  Gegentheil  zahlreiche  Ver- 
bindungen mit  molekularer  Asymmetrie  ohne  optische  Aktivität  Allein  alsdann 
erklärt  sich  dies  gonäss  der  Theorie  durch  den  Satz: 

XI.  18 
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e)  Inaktive  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischenKohlenstoffatom 
sind  gleichmolekulare  Gemische  der  beiden  Spiegelbtld*Isomeren. 

Diese  AuffiMSung  ist  dadurch  bestfttigt  worden,  dass  weitaus  die  meisten 

derartigen  Verbindungen  sich  durch  gewisse,  später  ausführlich  zu  besprechende 
Methoden  in  das  eine  oder  andere,  bisweilen  auch  in  die  beiden  Isomeren  spalten 
lassen,  und  dass  alle  analogen  Versuche,  bei  Körpern  ohne  asymmetrisches 
KohlenstuHatam  Drehungsvermögen  zu  erzeugen,  ohne  Ausnahme  erfolglos 
geblieben  sind. 

Die  Umkehrung  des  Satses  c),  wonach  die  qptische  Aktivität  einer  dreboiden 
Substanz  bei  allen  denjemgen  Derivaten  erhalten  bleiben  sollte,  bei  welchem  die 
Asymmetrieformel  erhalten  bleibt,  gilt  zwar  in  der  Regel,  aber  doch  nicht  ohne 

Ausnahme.  So  sind  zwar  fast  alle  Salze,  Ester,  Amide  u.  s.  w.  der  aktiven  Milch-, 
Aepfel-,  Wein-  und  Mandelsäuren  ebenfalls  aktiv,  aber  die  aus  ihnen  durch  Ein- 
führung von  Halogen  an  Stelle  von  Hydroxyl  entstehenden  halogenisirten  Säuren, 
2.  B.  ct-Brompropionsäure,  CH.^  t'HBr- COOH,  Mono-  und  Dibrombernsteinsäure, 
COOH.CHBr  CHj  CÜÜH  und  COüH  CHBr  •  CHBr-CüüH,  Phenylbrom- 
essigsäure,  C^H^  •  ClIBr>COOH,  sind  trotz  beibehaltener  Asjrmmetrieformel 
bisher  stets  inaktiv  erhalten  worden.  Derartige  Erscheinungen  haben  <Ue  Frage 
ungt^gt,  ob  die  blosse  Verschiedenheit  der  vier  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Gruppen  allein  zur  Erzeugung  des  Drehungsvermögens  genüge,  oder  ob  dasselbe 
nicht  auch  noch  von  anderen  Faktoren,  beispielsweise  von  der  Xatur  dieser 
Radicale  beeintlusst  und  allfällig  auf  Null  reduciit  werden  könnte.  Kin  bestimmter 
Beweis  in  dem  einen  oder  andern  Sinne  steht  zur  Zeit  noch  aus.  Da  indess 
bei  anderen  Verbindungen  mit  sehr  geringer  Verschiedenheit  der  Radicale  und 
gerade  auch  beim  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Halogene  das  Drehungsvermögen 
erhalten  bleibt,  z.  B.  beim  aktiven  Amyljodid,  CH.gCH}{C^H^),  oder  bei  dem 
aus  Mannit,  CHtOH>(CHOH)4CH,OH,  hervorgehenden  krystallisirenden  und 
stark  aktiven  Hexachlorhexan,  CHjCI •  (rfi Cl),  CH,C1  (13),  so  genügt  wahr- 
scheinlich die  blosse  ^Verschiedenheit  der  vier  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Gruppen  zur  Kr/engung  der  Aktivität.  Die  obigen  Ausnahmen 
sind  danach  wohl  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  spontane  Krzeugung  eines 
inaktiven  Gemisches  (s.  Abschnitt  >Racemisirungserscheinungen%),  zu  erklären. 

3.  Theorie  der  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen 

Kohlenstoffatomen. 
Die  bisherigen  Entwicklungen  sind  zwar  meist  nur  für  Verbindungen  mit 
einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlcnstoffaioni  gegeben   worden;   sie  gelten 

aber  auch  für  alle  Verbindungen  mit  beliebig  vielen 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen.  Nur  treten  in 
diesem  Falle  noch  Complicationen  hinzu,  sowohl 
hinsichtlich  der  Zahl  als  auch  hinsichtlich  des  Ver^ 
haltens  und  der  Eigenschaften  der  optischen  Isomeren. 

Fttr  Körper  mit  zwei  bezw.  mehreren  einfach  ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen  ist  indess  zur  Wider- 
(Cb  8A1)  ^  Regung    eines    alllälligen   l-'inwandes  zunächst  noch 

folgendes  zu  bemerken:  derartige  Molekeln  müssen 
nach  der  Tetraedertheorie  durch  zwei  bezw.  mehrere  mit  einer  Valenzeinheit, 
d.  i.  mit  einer  Ecke  verbundene  Tetraeder  daigestellt  werden,  also  z.  B.  das 
Aethan  H,C  —  CH,  durch  obige  Configuration  (Fig.  341). 
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Für  gewisse  Substitutionspro dnkle  des  Aethans  wären  danach  je  nach  der 
verschiedenen  räumlichen  Entfernung  der  Substituenten  »räumliche  Stellungs- 

isomerec  denkbar, 
also  z.  B.  für  das 

Aethylenchlorid 

CIH.C— CH,a 

mindestens  zwei 

Configurationen 
(Fig.  342),  welche 
durch  Drehung  der 
beiden  Tetraeder  um 

ihre  Verbindungsachse  aus  einander  liervorgehen  konnten.  Dasselbe  w(irde  natür- 
lich im  Princip  auch  für  Körper  mit  zwei  oder  mehreren  asymmetrischen  Kohlen- 
stofiatomen,  also  z.  B.  von  der  Formel  Cabc  —  Cdef  gelten  können.  Allein 
derartige  liumÜche  Stellnngsisomere  wflrden  sich  nicht  hinsichtlich  der  Activitftt 
oder  Nichtactivität  unterscheiden;  es  ist  daher  im  vorliegenden  Falle  gleichgültig, 
ob  diese  Isomeren  existiren  oder  nicht  Das  Drehungsvermögen  bezw.  die  op^ 
tische  Isomerie  von  Körpern  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
ist  also  nur  von  der  Zahl  und  Reschaftenhett  der  asymmetrischen  (^omjilexe  ab- 
hangig. Daher  können  die  Krschcinungen  der  optischen  Isumeric  hc\  derartigen 
Verbindungen  unabhängig  von  dem  später  zu  behandelnden  Problem  der  »freien 
Drehbarkeit  einfach  gebundener  Kohlenstoffatome«  entwickelt  werden. 

a)  Zahl  und  Beschaffenheit  der  Isomeren. 

Körper  mit  einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  Cabcd  be- 

stehen,  wie  bereits  entwickelt,  in  den  2  optischen  Isomeren,  welche,  wenn  man 
das  Drehungsvermögen  des  asymmetrischen  Complexes  durch  A  bezeichnet, 
wiedergegeben  werden  können  durch  die  Symbole  4-  A  und  —  A. 

Körper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
allgemeinen  Foimel  Cabc  —  Cdef  besitzen  die  Gruppendrehungsvermögen  A 
und  B,  welche  beide  entweder  in  der  Rechts-  oder  in  der  Links-Configuration 
voibanden  sein  können.  Es  sind  daher  4  Combinationen  bezw.  vier  optische 
Isomere  mö^ch,  entsprechend  den  Bezeichnungen 

1.  -H  A         2.  -h  A         8.  —  A         4.  —  A 
H-B  — B  +B  —  B. 

Von  denselben  besitzen  je  zwei,  nämlich  1  und  4,  sowie  2  und  3  ent- 
gegengesetzt gleiches  Drehungsvermögen,  entsprechen  also  Verbindungen  mit 
wirklicher  Spiepelbild-Isomerie.  Es  können  daher  1  und  4,  sowie  2  und  H  mit 
einander  inaktive  Gemische  geben,  1  oder  4  dagegen  niclü  mit  2  oder  .H. 

Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
Strukturiormel  Cabc  —  Cde  —  Cfgh  sind  danach,  wenn  die  drei  sGruppendrehungs- 
vermögen«  mit  A,  B  und  C  bezeichnet  werden,  in  2^=8  Isomeren  möglich: 


1.  -hA 

2.  4- A 

3.  H-A 

4. 

4- A 

H-B 

-l-B 

—  B 

—  B 

+  C 

—  C 

H-C 

—  C 

5.  — A 

6.  —  A 

7.  -A 

8. 

—  A 

H-B 

H-B 

—  B 

—  B 

H-C 

-C 

H-C 

-C 

et  Cl         H  CL 


(Ch.  Ml.) 
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von  denen  wiederum  1  und  ö,  2  und  7,  3  und  6,  4  and  5  Verbindungen  von 
entgegengesetzt  gleichem  Drehung^ vermögen  darstellen. 

Körper  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  Cabc  — Cde 
--Cfg  —  Chik  sind  derogemäss  in  2*:=:  16  Isomeren  denkbar;  die  Sjrmbole 
derselben  sind  mit  Rttcksicht  auf  eine  spätere  Entwicklung  so  angeordnet,  dass 
diejenigen  Gruppirungen  über  einander  gesetzt  sind,  welche  sich  nur  durch  den 
Gegensatz  zwischen  oben  und  ninteni ,  oder  genauer  durch  umgekehrte 
Reihenfolge  der  tCharakteristik«  unterscheiden. 

11  12  13  14  15  16 


A 
B 

C 
D 


^-  H-  H   A 

-h  4-  B 

-  H-   C 

  D 


1    3   3'  4 


-  -h   A 

-i  1   B 

4"  -I  h  C 

-h  -h  -f-  4-  H   D 


5   6   7   8   9  10 

Körper  mit  n  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  lassen  also 
im  allgemeinen  S"  Isomere  voraussehen,  deren  jedem  ein  Spiegel- 
bild-Isomeres  von   entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen 

entspricht. 

Zahl  der  optisch  Isomeren  von  symmetrischer  Strukturformel. 
Bei  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoitatomen,  aber 
mit  symmetrischer  Strukturformel,  wird  die  Zahl  der  optisch  Isomeren  dadurch 
geringer,  dass  bestimmte  Configurationen  identisch  werden. 

Körper  mit  swei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
symmetrischen  Strukturformel  Cabc— Cabc  besitzen  in  Folge  der  Gleich- 
heit der  an  die  asymmetrisdien  Kohlenstoffatome  gebundenen  Gruppen  gleiches 
absolutes  Gruppendrehungsvermögen;  es  wird  A  =  B,  und  man  erhält,  indem 
dadurch  von  den  obigen  4  Isomeren  mit  asymnietrischer  Strukturformel  (s.  pag.  typ) 
die  Configurationen  2  und  3  identisch  werden,  3  Isomere  von  dem  Drehungs- 
vermögen 

+  A-^^  -A-"  -A  

Von  denselben  sind  also  zwei  (1  und  .S)  aktive  Spiegelbild-Isomere, 
während  das  dritte  (2)  der  optischen  Aktivität  gänzlich  ermangelt,  obgleich  es 
zwei  asymmetrische  Complexe  enthält.  D.is  r)rehuiia:svermögen  der  ersten  Gruppe 
wird  durcli  das  entgegengesetzt  gleiche  der  zweiten  Gruppe  aufgehoben  und 
aufJS'uU  reduciri.  Ein  derartiges  Isomeres  ist  inaktiv  durch  intramolekulare 
Compensation,  daher  nicht  in  aktive  Componenten  spaltbar  und 
von  den  durch  «ctramolekulare  Compensation  inaktiven  Gemischen  zweier 
Spiegelbild-Isomeren  (pag.  178)  wohl  zu  unterscheiden.  Es  liegt  hier  der  inaktive 
nicht  spaltbare  Typus  vor,  oder  der  sogen,  neutrale  Fall,  welcher  natttrlich  bei 
Körpern  mit  nur  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  nicht  auftreten  kann. 
In  der  That  ist  die  früher  gegen  van't  Hokf-i,e  Bki.'s  Theorie  ins  Feld  ge- 
führte angebliche  Fxistenz  einer  von  der  gew()hnlichen  inaktiven  -Aepfelsäure 
COOH  •  CHj  •  CH^ÜH)  •  CÜOH  verschiedenen,  nicht  bpakbarcn  Modińcation 
als  irrig  erkannt  worden. 
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Dieselben  Entwicklungen  gelten  für  Körper  mit  zwei  indirekt  verbundenen 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  also  von  der  Strukturformel  Cabc  —  (Cd,),, — 
Cabc.  Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  können 
auch  bei  möglichst  symmetrischer  Formel  Cabc  —  Cef —  Cabc  in  Bezug  auf  den 
mittelständigen  Complex  nicht  streng  symmetrisch  sein.  In  Folge  dessen  treten 
hier  eigenartige,  in  der  That  auch  beobachtete  Veihältnisse  auf:  Setzt  man  in 
den  Formeln  der  8  Isomeren  mit  asymmetrischer  Struktur  (s.  pag.  179) 


A 

1.  -h 

2.  -1- 

3.  -H 

4.  4- 

B 

+ 

C 

H- 

+ 

A 

5.  — 

C.  — 

7.  — 

8.  — 

.  B 

-1- 

-ł- 

C 

-1- 

für  A=C,  so  wird  2  =  5  und  4  =  7,  weil  der  Gegensatz  zwischen  »oben  und 
unten«  verschwindet;  ausserdem  aber  auch  1=3  und  6  =  8,  weil  durch  die  optische 
Gleichartigkeit  der  beiden  endständigen  Complexc  der  mittelständige  seine  Asym- 
metrie verliert,  also  nicht  mehr  mit  und  —  Gruppirung  auftreten  kann.  Es 
bleiben  also  nur  die  vier  Isomeren  übrig 

-h  -h  — 

(l     —    +  0 

von  denen  das  erste  und  letzte  aktive  Spiegelbild-Isomere  darstellen,  während  die 
beiden  mittleren  inaktiv,  aber  mit  ihren  Spiegelbildern  identisch  sind. 

Körper  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  symme- 
trischer Strukturformel  Cabc —  Cde  —  Cde — Cabc  sind  in  10  Isomeren 
denkbar;  denn  alsdann  werden  von  den  2*  =  16  Isomeren  mit  asymmetrischer 
Struktur,  sobald  A  =  D,  und  B  =  C  wird,  die  in  der  Tabelle  auf  pag.  180  über- 
einander stehenden  Symbole  5  —  10  identisch  mit  den  Symbolen  ]1  — 16.  Von 
diesen  zehn  Isomeren  sind  No.  7  und  8  inaktiv  durch  intramolekulare  Compen- 
sation,  also  nicht  spaltbar,  während  1  und  4,  2  und  3,  5  und  9,  6  und  10  als 
Spiegelbild-Isomere  in  gleichmolekularen  Mengen  auch  inaktive,  aber  spaltbare 
Körper  bilden  können.  Die  auf  pag.  180  gegebene  Anordnung  lässt  auch  erkennen, 
dass  Körper   mit   n  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,   aber  von 

2"  2a 

symmetrischer  Struktur,  in  25  -\  ^ —  Isomeren  bestehen  können. 

b)  Die  Veranschaulich ung  der  Con fi guration  von  optischen  Iso- 
m  eren  direkt  durch  räumliche  Modelle  geschieht  am  besten  folgendermaassen  (14): 
die  vier  KohlenstoftValenzen  werden  durch  vier  nach  den  Ecken  eines  regulären 
Tetraeders  hin  gerichtete  und  in  dessen  Mittelpunkt  verbundene  Kautschuk- 
röhren, die  an  die  Valenzen  gebundenen  Gruppen  durch  verschiedenfarbige 
Kugeln  dargestellt,  welche  vermittelst  Stiften  in  die  Röhren  eingesetzt  werden; 
hierdurch  werden  die  gegenseitigen  Beziehungen  auch  complicirter  Isomeren 
direkt  sehr  anschaulich  wiedergegeben.  Die  indirekte  Veranschaulichung  dieser 
räumlichen  Verhältnisse  auf  der  Ebene  des  Papieres  bietet  wegen  des  darzu- 
stellenden Gegensatzes  zwischen  rechts  und  links,  oben  und  unten,  vorn  und 
hinten  gewisse  Schwierigkeiten;  zwar  nicht  für  die  auf  pag.  175  bereits  enthaltenen 
Configurationen  der  Moleküle  Cabcd,   wohl  aber  schon  für  die  einfachsten 
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und 


Confi^nr.itionen  mit  zwei  asymmetrischen  Complexen,  also  der  MolekOle  Cabc— 
Cabc.  £in  derartiges  System  mit  seinen  drei  Configurationen  lässt  sich  zusaminen- 

setzen  aus  den  Halb- 
systenicn    (Fig.  343), 
indem  man  entweder 
/A  jedes  derselben  mit 
'     '  sich  selbst  verbindet, 
also  H-A  mit  -hA 
und  —  A  mit  —  A, 
oder  indem  man  die 
entgcccnijcsctzten 

Complexe  -f-A  und  —  A  zusammenfügt.  Danach  erhält  man  folgende  perspekti- 
vische Ansicht  der  drei  Isomeren: 


(Oh.  SM.) 


wobei  man  sich  zu  vergegenwärtigen  hat,  dass  die  Reihenfolge  drr  Gruppen  abc 
und  cba  als  rcrhts-  bezw.  linksläufige  Anordnung  in  den  oberen  i  etraedern 
scheinbar  umgckclut  worden  ist,  so  dass  z.  B.  gerade  die  Configuration  der 
dritten  Formel  mit  scheinbar  gleichläufiger  Reihenfolge  in  Wirklichkeit  zwei  gegen- 
läufige Einzelsysteroe  darstellt,  also  der  inaktiven  Form  ±A  entspricht  Das 
Umgekehrte  gilt  natQrlich  für  die  ersten  beiden  Formeln. 

Derartige  perspektivische  Formeln  werden  indess  zweckmässiger  in  Projek- 
tionsformcln  umgewandelt  (15),  indem  man  die  ausserhalb  der  Papierebene  zu 
denkenden  Gruppen  in  diese  Klienc  projicirt.  So  erhält  man  fÜr  die  drei  Stereo* 
isomeren  Cabc  —  Cabc  die  einfacheren  Symbole: 


I 

c  — C-a 
I 

a  — C  —  c 
l 

b 

-I-2A 


I 

a  — C  — c 


c  —  C  —  a 
I 

b 

—  2A 


I 

a  —  C  -  c 
I 

a  — C  — c 
I 

b 
±  A 


Durch  analoge  Symbole  lassen  sich  auch  die  Configurationen  complicirterer 
Molekeln  veranschaulichen;  derartige  Projektionsformeln  sollen  daher  in  folgendem 
fast  ausschliesslich  angewandt  werden. 

c)  Uebersicht  über  die  wichtigsten  bekannten  Isomeren  mit  mehreren 

asymmetrischen  Kohlenstoffatoroen. 
Die  wirklich  beobachteten  Isomerien  sind  mit  den  der  Theorie  nach  mög- 
lichen Fällen  in  völliger  Uebereinsliromung;  selbstverständlich  ist  die  Zahl  der 
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ersteren  bei  complicirteren  Verbindungen  vorläufig  meist  noch  geringer,  als  die 
der  letzteren;  in  keinem  Falle  aber  wird  sie  überschritten.  Körper  mit  zwei 
asyinmetrisdien  Kohlenstoiliitomen  und  qnnnietnscliar  Struktur  repräsentireii 
sich  in  dem  klassischen  Beispiel  der  isomeren  Weinsäuren:  COOH  — CH(OH) 
—  CH(OH)  — COOH:  Man  kennt  Rechts-,  Links-  und  Inaktive  Weinsäure  als 
Verbindungen  von  einfachem  Molekulargewicht;  ausserdem  die  aus  Rechts-  und 
Linksweinsäure  zusammengesetzte  Traubensäure  von  doppeltem  Molekulargewicht. 
Rechts-  und  Linksweinsäure  sind  optische  Spiegelbilder  mit  Krystall-Knantiomor- 
phismus;  Mesoweinsäure  imd  'I'raubensäure  sind  optisch  inakli\  und  ohne  Krystall- 
Enantiomorphismus;  diese  ist  spaltbar,  jene  ist  nicht  spaltbar,  entsprechend 
den  Configurationsformeln: 

COOH  COOH  COOH 

I  t  I 

HO  — C  — H  H  — C  — OH  H  — C  — OH 

I  I  I 

H  — C— OH  HO  — C  — H  H  — C  — OH 

I  I  I  . 

COOH  COOH  COOH 

Redlls-WciDsHure  LililM»W«ilWime        Inaktive  Weinsäure 

T^eosttitre  (Mesoweinsäure) 

Ganz  analoge  Verhältnisse  zeigen  sich  auch  bei  der  nur  synthetisch  erhaltenen 
Dimethylweinsäure  C  OOH- 6(OH)CH3  —  CXOH^CHj -COOH  (i6).  Von 
anderen  hierher  geliürigen  Verbindungen  sind  namentlich  zu  erwähnen  zahlreiche 
symmetrisch  substituirte ,  besonders  dialkylirte  Bernsteinsäuren, 
Glutarsfturen,  Adipinsäuren  und  Pimelinsäuren  von  den  Strukturformeln: 

COOH\^„  ^„/COOH 

bezw. 

Körper  mit  zwei  strukturell  verschiedenen  asymmetrischen  Atom» 
complexen  sind  die  Borneole  (17) 

H  C.H, 

H.C  CHj 

I  i 
HC  6H(0H) 

CCH, 

Dieselben  existirai,  gemäss  der  Entwicklung  auf  pag.  tyo,  in  der  That  in  vier 
Isomeren,  als  sogen,  rechts-stabiles,  rcchts-labiles,  links-stal»ilcs  und  links-labiles 
Borneo],  von  denen  je  zwei  als  wirkliche  Spiegelbild-Isomere  sich  nach  Art  der 
Bildung  der  Traubensäure  zu  inaktiven  Doppclmolckeln  vereinigen  können. 
Auch  bei  einigen  ihrer  Derivate,  i.  B.  bei  den  Bomylurethanen ,  kehren  diese 
Verbältnisse  wieder.  Andere  hierher  gehörige  Beispiele  sind  noch  nicht  ganz 
vollständig:  Von  den  Alkalolden  der  Belladonna  kennt  man  die  beiden  entgegen- 
gesetzt aktiven  Atropinę,  deren  traubensäurc-ähnliche  Verbindung  das  gewöhnliche 
inaktive  Atropin  ist»  ausserdem  aber  auch  das  struktur-idcntische,  optisch  ver- 
schiedene Hyoscyamin,  vorläufig  freilich  nur  in  der  1  <inks-Moditlkafion,  so  dass  das 
vierte  Isomere  in  Form  des  Rechts-Hyoscyamins  noch  darzustellen  bleibt.  Man 
könnte  endlich  hierher  rechnen  die  durch  direkte  Vereinigung  einer  aktiven 
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(-4-  oder  — )  Säure  mit  einer  aktiven  (-+-  oder  — )  Base  oder  etnem  aktiven 
Alkohol  entstehenden  Salze  oder  Kster;  also: 

1.  (+  Säure  -h  Alkohol).  2.  (-H  Säure  —  Alkohol). 
3.  ( —  Säure     Alkohol).    4.  (  —  Säure  —  Alkohol). 

K0q>er  mit  drei  aqrmiDetrischen  Kolilenstofiatomen  und  qrminetmcher 
Struktur  sind  die  mnfwertliigen  Alkohole  Arab  i  t  und  Xylit  CH,(0H;  •  CHOH< 
CH(OH)-CH(OH).CH,(OH)  und  die  zugehörigen  Trioxyglutarstturen, 
COOH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH  (19),  bei  welch'  letzteren  die 
auf  pas;.  181  entwickelten  nierkwiirdigen  Isomerieverbältnisse  in  der  That  sämmtlich 
beobachtet  worden  sind.  Asymmetrische  Strukturfoiniel  besitzen  die  struktur- 
identischen Penlosen  Arabinose,  Xylose  und  R  i  bose,  CHj(ÜH)  •  C'H(OH)« 
CH(OH)- CH(OH)-CHO.  Dieselben  sind  sämmtlich,  wenigstens  in  Form  von 
Derivaten,  aktiv,  besitzen  aber  nicht  entgegengesetzt  gleiche  Drehungsvermögen, 
80  dass  unter  Hinzuzählung  ihrer  allerdings  noch  unbekannten  Spiegelbilder 
von  den  acht  möglichen  Isomeren  wenigstens  sechf,  wenn  auch  indirekt  nach- 
gewiesen sind.  Ferner  gehören  hierher  die  Ketosen  der  Formel  CH}(OH)* 
CH(OH)- C'H:()n:.6'H(ÜH)  t^()  Cfl2(OH),  z.  R.  der  Fruchtzucker. 

Körper  mit  vier  asymmctrisclien  Kohlenstotiatomcn  sind  wegen  ilirer  Be- 
ziehung zum  Traubenzucker  und  seinen  Verwandten  von  besonderem  Interesse. 
Optische  Isomere  von  symmetrischer  Struktur  liegen  vor  in  den  sechswerthigen 
Alkoholen,CH,(OH)— (CH  OH)«  — CH,OH  und  den  Zuck^rsäuien  oder  viel- 
mehr Tetraoxyadipinsäuren,  COOH— (CH'OH)«— COOH.  Von  den  ersteren 
sind  bekannt  r-  (oder  gewöhnlicher)  und  /-Mannit,  r-  und  /-Sorbit  und  der 
inaktive  unspaltbare  Dulcit  (19a);  von  den  letzteren  kennt  man  gewöhnliche  und 
sollen.  Manno-Ziu  kcrsäure,  beide  als  r-  und  /-Formen,  Isozuckersaiire,  Schleim- 
saure,  Alloschleimsäure  und  'laloschleinisäure,  also  von  den  10  möglichen  bereits 
8  Isomere.  0|»tische  Isomere  von  asymmetrischer  Struktur  bilden  die  Aldosen, 
CH3^0H).<7H(ÜH).C7H(OH)-CH(ÜH)-6H(OH).CHO,  also  Traubenzucker  oder 
Glucose,  Mannose,  Gulose  u.  a.  mit  ihren  grösstentheils  bekannten  r-  und 
/-Formen.   Auf  dieselben  wird  später  zurückgekommen  werden. 

4.  Bildung  asymmetrischer,  bezw.  aktiver  Verbindungen, 
a)  Synthese  asymmetrischer  inaktiver  Gemenge*)  aus  symmetrischen 

Verbindungen. 

Wie  bereits  früher  bemerkt,  ist  nicht  jede  Verbindung  mit  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  ohne  weiteres  aktiv,  sondern  häufig  als  gleich  molekulares 

Gemisch  der  Spiegelbild-Isomeren  inaktiv.  Dies  gilt  ohne  Ausnahme  ftir  die 
nach  den  üblichen  rein  chemischen  Methoden  synthetisch  erhaltenen  Produkte; 
direkt  aktiv  sind  nur  solche  Verbindungen,  welche  ausserhalb  des  Laborato- 
riums erzeugt,  d.  i.  durch  den  lebenden  Organismus  hindurchgegangen  sind 
—  woraus  die  irrthOmliche,  später  zu  widerlegende  Meinung  entstand,  dass  das 
Drehungsvermögen  nur  unter  dem  Einflüsse  der  »Lebenskraft«  erzeugt  werden  könne. 

Dass  durch  Ueberflihrung  eines  symmetrischen  Körpers  in  einen  unsymme- 
trischen, gleichviel,  ob  dies  durch  Substitution  oder  durch  Addition  geschieht, 
stets  pleichmolekulare  Mengen  der  optischen  Isomeren  gebildet  werden  müssen, 
lässt  sich  nach  i.E  Bei.  (20)  folgendermaassen  ciarlhun:  Wird  eine  symmetrische 
Molekel  Cabcj  durch  Substitution  von  c  durch  d  asymmetrisch,  wird  also  z.  ß. 
Propionsäure,  CHj^CH,- COOH,  zu  Milchsäure,  CH,.CH(OH).COOH,  so 

*)  Vergl.  himo  pag.  187,  5. 
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haben  die  beiden  gleichen  Radikale  Cj  bezw.  Hj,  da  sie  zar  Symmetrieebene 
der  Molekel  in  gleiclicr  absoluter  Lape  sich  befinden,  auch  absolut  gleiche 
Chancen,  substitnirt  zu  werden.  Der  Vorgang  würde  sich  also  bei  einer  einzigen 
Molekel  mit  gleicher  Wahrscheinlichkeit  auf  der  einen  wie  auf  der  andern 
Seite  der  molekularen  Symmetrieebene  unter  Zerstörung  derselben  vollziehen. 
Spielt  es  ńch  nun,  wie  dies  bei  jeder  chemischen  Reaction  geschieh^  an  einer 
sehr  (bezw.  unendlich)  grossen  Zahl  von  Molekeln  ab,  wächst  also  die  Zahl 
der  gebildeten  aqrmmetrischen  Molekeln  Aber  jede  bestimmbare  Grense  hinaus, 
so  strebt  ihr  gegenseitiges  Verhältniss  der  Einheit  zu,  d.  i.  es  werden  r  und  / 
ausgebildete  Molekeln  in  gleicher  Zahl  entstehen. 

Das  gleiche  gilt  natürlich  auch  für  Additionsvorgänge,  also  z.  B.  flir  den  Frocess 
CjHs-CH  :  CHj4- HI  =  CaHs-CHI  —  CHj, 
wobei  sich  die  die  Asymmetrie  hervorbringenden  Jodatome  gleichmässig  auf 
beiden  Seiten  der  Symmetrieebene  anlagern  und  daher  gleiche  Mengen  der  beiden 
asymmetrischen  Spiegdbild^Molekeln  erzeugen  müssen. 

b)  Spaltung  inaktiver  Gemenge  in  ihre  optischen  Isomeren. 
Diese  Umkehnmg  des  soeben  besprochenen  Vorganges  kann  aus  denselben 
Gründen  auf  rein  chemischem  Wege  ebenso  wenig  durchgeführt  werden:  das 

Gemisch  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren  muss  wegen  setner  Identität  in  chemischer 
Hinsicht  durch  jeden  chemischen  Einfluss  gleichartig  verändert  bezw.  zerstttrt 
werden.  Inaktive  Gemenge  können  nur  getrennt  werden 

a)  durch  Wirkung  von  Organismen,  besonders  von  Mikroorganismen, 

ß)  durch  bereits  aktive  Verbindungen, 

y)  durch  spontane  Spaltung  in  Form  enanttomorpher  Krystalle. 
Diese  drei  bereits  von  Pasteur  angewandten  Methoden  sind  von  da  ab 
mit  grossem  Erfolge  kuldvirt  worden,  so  dass  gegenwärtig  die  Mehrzahl  der 

synthetischen  inaktiven  Gemische  in  aktive  Verbindungen  ttbergeftthrt  und  damit 
die  allgemeine  Spaltbarkeit  derselben  im  Princip  erwiesen  worden  ist.    Es  ist 

deshalb  für  die  Theorie  auch  umgekehrt  von  Bedeutung,  dass  es  trotz  besonders 
angestellter  Versuche  nie  gelungen  ist,  auch  nur  eine  einzige  Verbindung  ohne 
asymmetrisches  Kohlenstotitatum  aktiv  zu  machen. 

a)  Spaltung  inaktiver  Gemenge  durch  Organismen. 
Diese  rein  physiologische  Methode  schien  die  Meinung  zu  stützen,  dass 
optisch  aktive  Substanzen  nur  als  Produkte  der  Lebenskraft  erzeugt  werden. 
Wahrscheinlich  hat  jeder  Organismus  dcsshalb,  weil  er  selbst  asymmetrisch  ist 
oder  asymmetrische  und  aktive  Verbindungen  enthält,  die  Eigenschaft,  diejenigen 
asymmetrisch'tnaktiven  Gemische,  welche  er  bei  seinem  Lebensprocess  konsumirt, 
umwandelt  oder  zerstört,  ungldchmässig  anzugreifen,  so  dass  zuerst  nur  das  eine 
Isomere  verschwindet,  das  zweice  aber  mtweder  gar  nicht  oder  erst  nach  dem 
Verschwinden  des  ersten  reagirt,  und  daher  in  einer  gewissen  Phase  intakt  zurück« 
bleibt.  In  diesem  Sinne  wirken  vor  allem  einzellige  Organismen  (Spaltpilze),  so 
dass  die  durch  Gährung,  Fäulniss  u.  s.  w.  erzeugten  asymmetrischen  Verbindungen 
fast  durchweg  in  einem  bestimmten  Sinne  Drehungsvermögen  besitzen.  Die 
künstlichen  Spaltungen  sind  namentlich  von  le  Bll  (21}  in  grosser  Zahl  aus- 
geführt worden. 

Beispiele.  Der  mit  besonders  gutem  Erfolge  angewandte  Schimmel|»lz 
(RneeiOhtm  gUmnm)  (ss)  konsumirt  in  der  aus  r-  und  /•Weinsäure  zusammen' 
gesetrten  inaktiven  Traubensäure,  in  dem  synthetischen  und  daher  inaktiven 
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sekundären  Amylalkohol,  CHj- CH(OH).CjH7,  im  Propylenglycol,  CHj-6H 
(OH.-CHjOH,  in  der  Glycerinsäure,  COOK  •  CH(Om  •  CHjOH  ii.  a.  die 
Kcchtb-isomeren,  bewirkt  also  durch  ZurUcklassung  der  Links-Isomeren  Links- 
drehung; umgelcehit  Terfittirt  er  mit  inaktivem  primüren  Amylalkohol,  CH, 
(CsH5)-CHCH,0H,  inaktiver  Maiidelsftare,  CgH.-CH(OH)-COOH,  inaktiver 
Ihfilchsäure,  CH«<  CH(OFl)*COOH  u.  a.,  wo  er  dwdti  Zerstörung  der  Linkalormen 
die  Rechtsmodifikationen  stt  isoliren  gestattet.  Auf  inaktive  Gemische  wirken 
verschiedene  Mikroorganismen  häufig  auch  verschieden,  so  dass  je  nach  der 
Wahl  derselben  entw  eder  die  Rechts-  oder  die  Linksmodifikation  erhalten  werden 
kann:  inaktive  Mandelsäure,  welche  durch  PinecilHum  glaucutn  flie  Rcclitssäure 
giebt,  liefert  durch  Sacc/iaromyces  cilipsoiäcus  die  Linkssäure;  das  bis  vor  kurzem 
fehtende  optische  Isomere  der  gewöhnlichen  Gähningsmiichsäure,  die  Linksmikh- 
slure  ist  durch  einen  neu  entdeckten  Spaltpilz  aus  Rohrzucker  erhalten  worden 
(33).  —  Dass  von  den  compUdrteren  mehrzelligen  Organismen  die  Pflanzen  bei 
weiterer  Verarbeitung  ihrer  syndietisdi  gebildeten  organischen  Verbindungen 
meist  ebenso  verfahren,  zeigt  die  grosse  Zahl  der  in  der  Regel  aktiven  Reserve- 
bezw.  Nährstoffe  (Zuckerarten,  Stärke,  Terpenc,  Alkaloide,  Eiweisskörper).  Der 
thierische  Kiiriier  ist  pcmäss  seiner  vorwiegend  analytischen  Thätigkeit  zui  Bildung 
aktiver  Stoffe  weniger  geeignet,  wirkt  aber  doch  auch  in  einigen  Lallen  alinlich, 
indem  er  kOnstlich  zugeführte  inaktive  Stoffe  in  Form  aktiv  gewordener  Derivate 
ausscheidet 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Spaltungsmethode  wird  nur  dadurch  nicht  selten 

beschränkt,  dass  manche  Substanzen  an  sich  den  Lebensprocess  der  spaltend 
wirkenden  Organismen  hemmen  bczw.  aufheben;  aber  gerade  diese  einzige  Be- 
schränkung gestattet  umgekehrt  den  Satz  auszusprechen,  dass,  wenn  die  Cultur 
eines  Organismus  auf  einer  Verbindung  mit  as)mnietrischem  Kohlenstofiatom 
überhaupt  gelingt,  dadurch  stets  auch  das  Dreh ungs vermögen  erzeugt  wird. 

p)  Die  Spaltung  inaktiver  Gemische  durch  bereits  aktive 

Verbindungen 

beruht  darauf,  dass  inaktive  Säuren  mit  aktiven  Basen,  bezw.  aktive  Basen  mit 
inaktiven  Säuren  zu  Salzen  von  verschiedenen  Eigenschaften  und  besonders  von 
verschiedener  Löslichkeit  zusammentreten(vergl.pag.i84),  die  dann  durch  fractionirte 

Krystallisation  getrennt  werden  können  und  nunmehr  durch  Zersetzung  die  beiden 
aktiven  Coniponentcii  des  ursprünglich  inaktiven  (icmisches  liefern.  Beispiel; 
Traubensäure,  synthetische  inaktive  Aepfclsäure  und  Phenylbrommilchsäure, 
CjH5C'H(OH)"CHBr'COOH,  werden  durch  aktives  Cinchonin,  inaktive  Tropa- 

säure,  OßHj- CHC^^I^^^^  ,  durch  Chinin,  Zimmtsäurcdibromid,  C^Hj-CHBr- 

CHBr*COOH  (25)  und  verschiedene  inaktive  Säuren  der  Zuckergruppe  durch 
Strychnin  in  ihre  r-  und  /-Formen  zerlegt;  inaktives  synthetisches  Coniin  und 
verwandte  Alkylpiperidine  ndwic  J  etrahydro-ß-Naphtylamin  werden  analog  durch 
r-Weinsäure  gespalten,  wobei  die  Ausscheidung  der  r-  bezw.  /-Salze  häufig  durch 
Einsäen  eines  Krystallsplitterchens  befördert  wird. 

7)  Spontane  Spaltung  inaktiver  Gemische  durch  direkte 
Krystallisation  der  beiden  enantiomorphen  Formen 
tritt  nur  in  den  seltensten  Fällen  ein;  so  bei  der  Spaltung  der  Traubensäure  ver> 
mittelst  ihres  Natrium^Ammoniumsalzes  nach  Pasteur;  dieses  Salz  zerfällt  in 
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Lösung  unter  gewissen  Bedingungen  in  die  durch  rechts  bczw.  links  ausgebildete 
Sphenoidriächcn  cnanfinmoriihen  Spicgelbildkrystalle  des  /-  bezw.  /-Tartrats. 
Noch  einfacher  verhält  sich  da>  inaktive  Asparagin  aus  Fumar-  und  Maleinsäure- 
äther (26;,  COOH— CH(NH,)  —  CHj— CÜ  NHj,  welches  überhaupt  nie 
anders  als  in  den  beiden  enantioroorphen  Foimen  auskrystallisirt  Durch  diese 
Methode  wurde  auch  das  Problem  der  direkten  Syndiese  optisch  aktiver  Ver- 
bindungen aus  symmetrischen  inaktiven  Substanzen  einfachster  Art,  ohne  Ver- 
mittelung  eines  Organismus,  gelöst:  die  aus  Aethylen  durch  Vermitdung  von 
Aethylenbromid .  Aethylencyanid,  Bernsteinsäure  und  Dibrombemsteinsäure  ent- 
standene Dioxybernsteinsäure  ist  ■  als  ein  Gemenge  von  Traubensäure  und 
Mesoweinsaure  erkannt  worden  (27). 

ö.  Rückbildung  inaktiver  Verbindungen  ans  aktiven  Substanzen. 

a)  Ohne  Configarationsänderung.  Racemisirungs-Erscheinungen. 

Die  zuletzt  en»ähnte  direkte  Trennungsmethode  der  optischen  Isomeren 
scheitert  in  den  meisten  Fällen  daran,  dass  enantiomorphe  Molekeln  in  der  Regel 

umgekehrt  eine  gewisse  Neigung  zu  gegenseitiger  Verbindung  besitzen,  ähnlich 
wie  enantiomorphe  circular  polarisircndc  Rrystalle  gern  in  symmetrisclier  Ver- 
wachsung auftreten  (28).  Dass  gleichnioickulare  Mengen  der  zwei  Spiegelbild- 
Isomeren  durch  einfaches  Vermischen,  bezw.  Auflösen  inaktiv  werden,  ist  selbstver- 
ständlich. Allein  man  hat  die  so  gebildete  inaktive  Form  bisweilen  nicht  als  dn 
blosses  »Gemische»  sondern  als  eine  bestimmte,  wenn  auch  lockere  Verbindung 
beider  Spiegelbild<Molekdn  aufzufassen.  Diese  Vereinigung  wird,  da  sie  zuerst 
bei  der  Traubensäure  =  ai/Jc:  racimique  beobachtet  worden  ist,  als  Racemisirung, 
die  betr.  traubensäure-ähnlichen  Produkte  werden  als  racemische  Formen  be- 
zeichnet. Dass  die  Traubensäure  wirklich  eine  wenn  auch  locker  zusammen- 
gehaltene Doppelmolekel  von  r-  und  /-Weinsäure  darstellt,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  sie  schwerer  löslich  ist  als  ihre  Componenten  und  dass  sie  aus  ihnen  unter 
allerdings  geringer  Wärmeentwicklung  (-ł-  4*41  Cal.)  entsteht  In  wässriger  Lösung 
ist  sie  ffdüch  grösstentheils  in  ihre  Componenten  gespalten  und  zwar,  gemäss 
der  Erwartung,  in  verdQnnteren  Lösungen  in  höherem  Grade  als  in  concentrirteren. 
Dies  ist  thermisch  (39),  kryoskopisch  (30),  volumchemisch  (31)  und  elektrisch  (52) 
nachgewiesen  worden. 

Aclinüch  verhalten  sich  die  Sal/.e  und  Ester  der  Traubensäure  (33),  sowie 
von  anderen  racemischcn  \  erbindungen  die  Fenchone  (34),  und  besonders  in 
thermischer  Hinsicht  die  Inosite. 

Die  Bildung  und  Existenz  einer  racemischen  Verbindung  ist  an  bestimmte 
Tempeiatuigrenzen  gebunden  (35)  und  zwar  auch  in  festem  Zustande  (36).  So 
entsteht  z.  B.  nur  oberhalb  der  »Umwandlungstemperaturc  von  38^  aus  r-  und 
/>Natrium«Ammoniumtąrtrat  das  Racemat,  während  unterhalb  dieser  Temperatur 
der  umgekehrte  Vorgang  stattfindet.  Racemische  Verbindungen  verhalten  sich 
also  ähnlich  wie  krystallwasserhultige  Salze  und  besonders  wie  Doppelsalze  /,u 
den  beiden  Comi)onenten,  indem  Entstehung  und  Spaltung  der  »molekularen« 
Verbindung  an  bestniunte  Bedingungen,  namentlich  der  Temperatur,  gebunden 
sind  (37). 

Daher  ist  es  wohl  auch  nur  auf  Unkenntniss  der  spedfischen  Umwandlungs» 
bedmgungen  zurttckzuftthren,  dass  die  Spiegelbild-Isomeren. der  Asparaginę,  des 
Glutaminsäure^hlorhjrdrates,  sowie  gewisser  Laktone  von  Zuckersäuren  (38)  bisher 
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nicht  Tacemisiit  werden  konnten»  sondern  stets  getrennt  neben  einander  am 

krystallisiren.  Das  Umgekehrte  scheint  bei  andern  Verbindungen  einzutreten, 
welche  als  synthetisch  erhaltene  Formen  mit  asymmetrischen  JCohlenstoffatomen 
wahrscheinlich  racemisch  .sind,  aber  bisher  noch  nicht  gespalten  werden  konnten. 
Hierher  dürften  namentlich  gewisse  jModiticationen«  der  synmie(ris(  hen  Dialkyl- 
bernsteinsäurcn  gehören,  welche  in  mancher  Hinsicht  an  die  Traubensäure 
(Dioxybemsteinsfture)  erinnern,  aber  bisher  aUen  Versuchen  zur  Isolimng  der 
enantiomorphen  Molekeln  widerstanden  haben  (vergl.  pag.  185). 

b)  Bildung  inaktiver  \'crbindungcn  aus  aktiven  Substanzen 

unter  Co nfi ^  u ra t i  o  n sän d er ung  durch  Wärme. 

Jede  aktive  Substanz  lasst  sich  innerhalb  eines  bestimmten  Temperaturinter- 
valls unter  \  erlust  des  Drehungsvermögens  in  das  inaktive  (iemisch  bezw.  die 
racemischc  Verbindung  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren  überführen,  während 
das  umgekehrte  nie  suttfindet.  Es  wird  also  die  Hälfte  der  Molekeln  in  die 
entgegengesetzte  Configuration  verwandelt 

Dass  dieser  Process,  wenn  er  einmal  eintritt,  zu  einem  derartigen  Zustand 
führen  muss,  ergiebt  sich  bereits  aus  der  gleichen  absoluten  Stabilität  der  beiden 
Configurationen.  Dieselben  weiden  danach  durch  gleiche  Bedingungen  gleich- 
artig verändert,  so  dass  das  in  Umwandlung  begritVenc  System  dann  im  (ileich- 
gewichte  sein  muss,  wenn  gleich  viel  Molekeln  beider  optischer  Isomeren  ge- 
bildet sind.  Der  strenge  Beweis  kann  auf  thcrmudynamischer  Grundlage  ebenfalls 
geführt  werden  (39). 

Beispiele:  r>Weinsättre  liefert  zwischen  165  und  175^  inaktive  Mesoweinsäure 
und  Traubensäure;  die  aktiven  Mandelsäuren  und  die  aktive  Asparaginsäure 
werden  gegen  1H0°  inaktiv;  aktiver  Amylalkohol  verliert  durch  Erwärmen  mit 
Natron,  aktives  Leucin  und  Tyrosin  durch  Erhitzen  mit  Baryt  das  Drehungsver- 
mögen u.  s.  w. 

Die  wirkliclie  Krklarung  dieser  an  sich  plausiblen  \'orgänge  stösst  auf 
grosse  Schwicrigkeaen,  wenn  man  sich  streng  aił  strukturchemische  Vorstellungen 

hält.  Beim  Uebergange  der  «nen  in 
die  andere  Configuration  (Fig.  845) 
mOssten  sich  mindestens  zwei  Gruppen 
(z.  B.  c  und  d)  von  den  Kohlenstoff- 
Valenzen  loslösen  und  im  umü'ckelirten 
Sinne  wieder  anlagern,  wenn  man  nicht 
gar  citie  Vertauschimg  der  einzelnen 
Vaienzeinheiten  annehmen  wollte.  Der- 


(Gb  md 


artige  Schwierigkeiten  dürften  jedoch  nur  in  den  geläufigen  Vorstellungen  über 
die  Natur  der  Valenz  (s.  Einleitung)  zu  suchen  sein,  und  werden  grösstentheils 
vermieden,  wenn  man  sich  von  der  Annahme  besonderer  Valenzeinheiten  als  ge- 
richteter Kräfte  gemäss  den  F.ntwicklungen  von  A.  Werner  (40)  frei  macht.  Danach 
sieht  man  von  der  Ursache  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstotlatoms  vorläufig  ab, 
wobei  hervorgehoben  werde,  dass  diese  Thatsache  ja  auch  durch  die  Annahme 
von  vier  Valenzeinheiten  nach  der  Valenz-  und  Strukturlehre  ebenso  wenig  erklärt, 
sondern  nur  durch  ein  Wort  umschrieben  wird;  man  betrachtet  die  Affmitat  als 
eine  von  dem  der  Em^Kchheit  halber  kugelförmig  gedachten  Atom  gleichmfissig 
nach  seiner  Oberfläche  wirkende  anziehende  Kraft.  Alsdann  werden  die  vier  an 
den  Kohlenstoff  gebundenen  Radikale  deshalb  in  die  Ecken  eines  Tetraiklers, 
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in  die  >Valenzorte<,  zu  liegen  kommen,  weil  in  dieser  Lage  der  grösste  Affinitäts- 
austausch zwischen  den  betr.  Atomen  stattfindet  (Fig.  34G).  Die  allgemein  ange- 
nommenen intramolekularen  Bewegungen  der  .Atome  erscheinen  danach  als 
periodische,  pendelartige  Schwingungen  derselben  um  den  Valenzort,  welche 
natürlich  durch  die  Temperatur  oder  andere  äussere  Einflüsse  gesteigert  werden. 
Nimmt  man  nun  von  den  vielen  möglichen  Schwingungsformen  der  Atome  a,  b,  c,  d 
die  einfachste  an,  also  die  in  zwei  durch  die  Pfeile  angedeuteten,  zu  einander 
senkrechten  Ebenen,  so  werden  sich  die  vier  Atome  bei  gesteigerter  Intensität 
der  Bewegung  in  einem  Augenblicke  auch  einmal  in  der  Stellung  ajbjCjdj  auf 
Fig.  347,  also  in  einer  Ebene  befinden.  Von  dort  aus  aber  werden  sie  sich 
ebenso  leicht  als  in  ihre  ursprüngliche  Stellung  der  Fig.  346,  auch  in  die  ent- 
gegengesetzte Stellung  der  Fig.  348  begeben  können. 


(CiL  S46.) 


(Ch.  S47.) 


(Ch.  348.) 


Hiermit  sind  aber  die  obigen  Umwandlungsbedingungen  erfüllt:  wenn  die 
Hälfte  der  aktiven  Molekeln  in  diesem  Sinne  verändert  ist,  muss  Gleichgewicht 
eintreten,  indem  ebenso  viele  Rechtsmolekeln  als  Linksmolekeln  in  die  ent- 
gegengesetzte Configuration  übergehen;  mit  anderen  Worten:  der  ursprünglich 
aktive  Körper  ist  inaktiv  geworden. 

Die  spontane  Umwandlung  aktiver  Substanzen  in  inaktive  liegt 
wahrscheinlich  in  den  auf  pag.  178  erwähnten  Fällen  vor,  wonach  gewisse  Um- 
wandlungsprodukte aktiver  Körper  trotz  Erhaltung  der  molekularen  Asymmetrie 
bisher  stets  nur  inaktiv  auftreten  und  ebenso  wenig  nach  den  erwähnten  Spal- 
tungsmethoden aktiv  gemacht  werden  konnten.  Ihre  Racemisirung  vollzieht  sich 
danach,  sei  es  in  Folge  ihres  Bildungsprocesses,  sei  es  in  Folge  ihrer  specifischen 
Constitution,  freiwillig.  Diese  spontane  Racemisirung  ist  z.  B.  für  die  aus  den 
aktiven  Aepfelsäuren,  COOH.CHa.CH(OH)  COOH,  entstehende  inaktive  und 
bisher  nicht  spaltbare  Brombernsteinsäure,  COOH  CHj-CHBr  COOH.  deshalb 
anzimehmen,  weil  die  aus  ihr  zurückgebildete  Oxysäure  ebenfalls  inaktiv,  aber 
in  r-  und  /-Aepfelsäure  spaltbar  ist. 


6.  Besondere  Erscheinungen  bei  Verbindungen  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlenstoff atomen. 
a)  Allgemeine  Eigenschaften  derselben. 
Wie  bereits  oben  bemerkt,   ist  nur  zwischen  solchen  optischen  Isomeren 
Gleichheit  aller  übrigen  t^igenschaften  mit  Ausnahme  des  Drehungsvermögens  vor- 
handen,  welche  vollkommen  wie  Bild  und  Spiegelbild  configurirt  sind.  (Wahre 
Spiegelbild-Isomerie.)    Dies  ist  nothwcndig  der  Fall  bei  allen  Verbindungen  mit 
einem   einzigen   asymmetrischen  Kohlenstoft'atom,   nicht  aber  bei  solchen  mit 
mehreren  derartigen  Comple.\en.   Um  als  Beispiel  wieder  die  Weinsäuren  heran- 
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zuaehen,  80  smd  von  den  drei  bomeren  nur  r-  und  /-Wdnsäure,  (+  8  A)  und 
(—SA),  vollkommene  Spiegelbilder  mit  den  eben  angeführten  Eigenschaften. 
Fttr  Mesoweinsäare  (-ł-  A  —  A)  gilt  dies  nicht;  ihre  Molekel  ist  von  denen  der 

aktiven  TsoTneren  nicht  nur  durch  das  Fehlen  des  molekularen  Enantiomorphis- 

mtis.  sondern  auch  durch  die  gegenseitigen  Entfernungen  und  Beziehungen  der 
Grup[)en  verschiecien  (vergl.  die  Symbole  auf  pag.  182);  sie  unterscheidet  sich 
daher  von  jenen  nicht  nur  optisch  bezw.  krjstallographisch,  sondern  besitzt  auch 
im  übrigen  verschiedene  physikalische  und  in  gewisser  Hinsicht  auch  verschiedene 
chemische  Eigenschaften. 

Dies  gilt  natürlich  ganz  allgemein:  von  den  verschiedenen  Isomeren  mit 
mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  besitzen  stets  je  zwei  entgegengesetzt 
gleiches  Drehungsvermögen  und  Identität  aller  übrigen  Eigenschaften,  mit  der 
Fähigkeit,  sich  zu  einem  dritten,  in:ikri\en  Körper  zu  racemisiren.  Diese  Isomeren 
werden  dementsprechend  mit  einem  einzigen  Namen  bezeichnet,  und  durch  die 
Präfixe  r,  l  und  /  (inaktive  Form)  unterschieden;  z.  B.  r-Glucose  (gewöhnlicher 
Traubenzucker),  /-Glucose  (Spiegelbild-Traubenzucker),  i-Glucose  (racemischer 
Traubenzucker).  Die  übrigen  Isomeren  weichen  physikalisch  und  allfillKg  auch 
chemisch  mehr  oder  minder  von  den  ersteren  und  von  einander  ab;  sie  werden 
daher  durch  besondere  Bezeichnungen  unterschieden;  z.  B.  die  übrigen  optischen 
Isomeren  der  r-  und  /-Glucose  als  r-  und  /-Mannose,  r-  und  /-Gulose  u.  s.  w. 

Die  Al)hängigkeit  gewisser  Reaktionen  von  der  Configuration  lässt  sich  mehr 
oder  minder  deuthcli  auch  durch  die  räumhchen  Projectionsfornieln  der  Stereo- 
isomeren veranschaulichen;  so  z.  B.  der  Umstand,  dass  von  den  zwei  stereo- 

isomeren  Dimethyldiojgrglutarsäuren«  qqqh^^OH  —  CH^  —  ^^^vx;obH ' 

mit  den  Configarationen  1.  und  3.  nur  die  letztere  ein  Doppellakton  (No.  3)  zu 
bilden  vermag: 

CH,  CH, 


1. 


Hü  — C— CÜÜH 
I 

HCH 


oder 


HO  — C-CÜOH 
I 

HCH 


HO  — C  — CÜÜH 
I 

CH, 


CÜÜH  —  C  — CH, 
I 

OH 


2. 


CH, 

I 

Hü  ~  C  —  CUOH 
I 

HCH 


O- 


3. 


CH, 

I 

—  C-CÜ 

ł 

HCH 


CÜÜH 


C—  ÜH 
I 

CH, 


Cü-C  — 

I 

CH, 


-Ü 


Man  ersieht  daraus,  dass  nur  bei  der  Configuration  2  die  beiden  Paare  der 
mit  einander  reagirenden  Gruppen  (CO OH  und  OH)  in  Nachbarstellung  vor- 
handen sind,  während  bei  der  Configuration  1  nie  mehr  als  ein  einńges  Paar 
in  diese  Stellung  gelangen  kann  (40  a). 
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b)  Synthese  von  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen 

Kohlenstoffatomen. 

a)  Aus  inaktiren  Gemischen. 

Dieselbe  führt  natürlich  gemäss  den  früheren  Entwicklungen  nothwendig 
auch  hier  zu  inaktiven  Substanzen,  zugleich  aber  fiist  stets  zu  verschiedenen, 
direkt  trennbaren  strukturidentischen  Veibindungen,  deren  Isomerie  frflher  nicht 
^klärt  werden  konnte,  aber  der  The<nie  von  der  molekularen  Asyminetiie  vöQig 

entspricht. 

Führt  man  in  ein  inaktives  Gemisch  mit  einem  asymmetrischen  Kohlen- 
stortatom  und  d«^m  Drehvermögen  (  ł-  A)  und  ( —  A)  irgendwie  ein  anderes 
asymmetrisches  Atom  mit  dem  Drehvermögen  (-f-  B)  und  (—  ß)  ein,  so  werden 

/  1.     A  -ł-  B 

zunächst  vier  Stereoisomere  entstehen,  nftmlich:  aus+A  <^  .^^^g 

aus  — A  1^  ^^^B»         denen  1  und  4,  sowie  2  und  3  sich  zu  inaktiven 

Doppelmolekeln  racemisiren,         _^     und  •  Diese  letzteren  müssen 

aber  nach  den  obigen  Entwicklungen  von  einander  bereits  äusserlich  verschieden 
son.  Es  entstehen  also  zwei  verschiedene  inaktive,  aber  wegen  ihrer 
abweichenden  Eigenschaften  direkt  trennbare  Isomere. 

Beispiele  hierfür  bieten  die  bdden  ans  inaktivem  Kampher  erhaltenen 
racemischen  Bomeole 

H       CaH*  H  C«H] 

HC      CO  HC  CH(UH) 


CH.  CH, 

die  aus  ungesättigten  Säuren  von  as)rmmetrischer  Strukturformel  RCH=CHC  O  OH 
gebildeten  Bromadditionsprodukte  von  der  Formel  RCHBr—  CHBrCOOH  (41), 
die  durch  zwei  verschiedene  Alk)lc  substituirten  Hernsteinsäurcn  COOHCHR' 
—  CHR"CO0H  (42),  und  die  analogen  Glutarsäuren,  sowie  die  (ilycole  von 
asymmetrischer  Struktur  R'6'H(OH)  —  CH(OH)R"  (43).  Alle  diese  Produkte 
Ótt  direkten  Synthese  entstehen  also  in  zwei  Isomeren,  welche  raoemisch  sein 
müssen,  obwohl  sie  mit  Ausnahme  der  Bomeole  bisher  noch  nicht  gespalten 
werden  konnten. 

Der  obige  allgemeine  Fall  vereinfacht  sich  auch  hier,  wenn  die  qmthetisch 
erzeugten  Substanzen  mit  zwei  asymmetrischen  Complexen  eine  symmetrische 

Strukturformel  Cabc  —  Cabc  besitzen.  Wird  zu  dem  inaktiven  Complex 
(-H  A  )  und  (—  A)  derselbe  Complex  mit  demselben  Drehvermögen  nochmals 
hinzugefügt,  so  giebt 

+  und  -A|^ 

wobei  1  und  4  auch  hier  sich  durch  Racemisirung  inaktiviren,  2  und  3  aber 
deshalb  nicht,  weil  sie  identisch  und  bereits  intramolekular  inaktiv  sind  :  von  den 
beiden  direkt  trennbaren  Isomeren  ist  also  nur  das  eine  spaltbar,  das  andere 
aber  nicht  spaltbar.  Als  ein  vorzügliches  Beispiel  dienen  alle  Synthesen  der 
Weinsäuren:  die  synthetische  Dioxybernsteinsaure  ist,  gleichviel  ob  aus  Dibrom- 
bemsteinsäure  oder  aus  Gljroxal  unter  Yet mittelung  ihres  Nilrils  erhalten,  ein  Ge- 
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miscb  von  spaltbarer  Traubensäure  und  nicht  spaltbarer  inaktiver  WdnsSure.  Die 
der  Weinsfiure  formell  nah  verwandten  symmetrischen  Dialkylbemsteinsiaren, 

COOH  CHR  —  CHR  COOH,  und  Glutarsäuren,  die  Hydrobcnzolne  als  sym- 
metrische Diphenylplycole,  C,,!!;,- C'H  (OH)  —  C'H ; OH  i  •  C,.H., ,  dürften  in  ihren 
synthetisch  er/engten  zwei  Modificationcn  ebenfalls  hierher  gehören,  trotzdem 
die  Spaltung  der  raccinischen  Verbindungen  auch  hier,  ähnlich  wie  oben,  noch 
nicht  hat  gelingen  wollen.  VVelches  der  beiden  Isomeren  intramolekular  und 
welches  extramolekular  inaktiv  ist,  lässt  sich  nur  aus  Analogieerschdnungen  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  bestimmen:  die  symmetrischen  Dialkylbemsteins&uren 
z.  B.  besitzen  also  die  Stereoformeln: 

R  R  H 

I  !  I 

1.    H  — C— COOK      9    H  — C  — COOH        3.    R  — C  — COOH 

I         (0  I         W  I  (0. 

H  — C  — COOH  R  — C  — COOH  H-C  — COOH 

I  i  I 

R  H^  R 

raeemiaht 

Von  den  beiden  synthetischen  Isomeren  besitzt  nun  stets  das  eine»  die  sogen. 
»Paraverbindungc  einen  höheren  Schmelzpunkt  und  eine  geringere  Lfielichkeit» 
als  das  andere,  die  so<;en.  >Antivcrbindung<i ;  ersteres  erinnert  also  an  die 
Traubensäure,  dürfte  daher  die  Molekularverbindung  von  2  und  3  darstellen, 
Während  letzteres  analog  der  inaktiven  Weinsäure  wohl  nach  1  configurirt  ist. 

ß)  Synthese  aus  bereits  aktiven  Verbindungen. 
Per  obige  Process  wird  am  einfiichsten,  wenn  in  ehe  bereits  aktive  Verbindung 
neue  asymmetrische  Kohlensto£btome  eingeführt  werden;  dann  verwandelt  ńe 
sich  (-f-  A)  durch  einen  hinzugekommenen  asymmetriscbei)  Complez  ^  B  in  die 

zwei  Isomeren  (-H  A  h-  B)  und  (+  A  —  B).  Es  entstehen  also  optische  Isomere 
ohne  Spiegclbild-Isomeric,  und  daher  nicht  racemisirbare,  sondern  direkt  trenn- 
bare Verbindungen  von  verschiedenem  Drehungsvermögen  und  ver- 
schiedenen Eigenschaften. 

Beispiele  hierfür  sind  ziemlich  häufig:  r-Kampher  liefert  zwei  verschiedene 
Bomeole,  AKampher  desgleichen;  aus  r-  und  ALimonennitrosochloiid  «Mstehen 
insgesammt  vier  stereoisomere  Nitrolamine  (44};  ein  und  dieselbe  aktive  Aldoee 
oder  Keto||s  (Zuckecart)  erzeugt  je  zwei  optisch  und  physikalisch  verschiedene 
kohlenstoftreichere  Carbonsäuren,  indem  die  vorher  nicht  asymmetrische  Gruppe, 
z.  B.  R'-CO  — H  durch  Verwandlung  in  R' —  6(OH) •  COOH  —  H  asym- 
metrisch wird;  so  giebt  gewöhnliche  oder  /-Arabinose,  CHjiOH)  —  rCH(OH)J| 
—  CHO,  ein  Gemisch  zweier  Säuren,  welche  unterschieden  werden  als 

AMannonsäure,  CH,(OH)  — [CH(OH)],CHC;^^qqU, 

und  /-Gluconsäure,  CH2(OH).[CH(OH)]5CHC^^qqjj. 

Da  bei  derartigen  Processen  die  bereits  vorhandene  Asymmetrie  auf  die 
Configuraiion  des  neu  gebildeten  asymmetrischen  Complexes  bestimmend  ein- 
wirken kann,  so  brauchen  die  beiden  synthetischen  Isomeren  auch  nicht  in 
gleicher  Menge  autzutreten;  so  entsteht  z.  B.  bei  der  obigen  Reacüon  aus  Ara- 
binose ganz  vorwiegend  AMannonsäure  und  nur  ganz  untergeordnet  AGluconsäure 
(45),  und  Ähnliches  zeigt  sich  bei  vielen  anderen  Synthesen  in  der  Zuckeigruppe. 
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Dass  «cb  denutige  Isomere  ohne  Spi^elbild-Configuntioii  nicht  nur  physikalisch, 
sondern  in  gewisser  Hinsicht  aach  chemisch  verschieden  verhalten,  dafttr  liefern 

die  eben  erwähnten  Säuren  ebenfalls  Belege,  indem  sich  nur  die  /-Mannonsäurc, 
nicht  aber  die  /-Gluconsäure  laktonisirt  (vergl.  auch  pag.  i8Si;  dass  derartige 
Isomere  auch  verschiedene  Stabilität  besitzen,  zeigt  sich  am  augenfälligsten  bei 

c)  Uralagernngen  aktiver  Verbindungen  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 

Denutige  Körper  streben  zwar  gleich  denjenigen  mit  einem  einzigen  asym- 
metrischen CompUoL  schliesslich  auch  einem  ioaktiven  Gleicbgewidilssnstande  xa, 
was  nach  Werner's  Anschauung  ebenfalls  ohne  Annahme  eines  Platzwechsels 

der  Gruppen  erklärt  werden  kann;  allein  dies  geschieht  wegen  der  verschiedenen 
Configuration  der  einzelnen  Complexe  mit  einer  für  jeden  Complex  verschiedenen 
UmwandlungsgesclAvincligkeit.  Verwandele  sich  z.  B.  in  einem  aktiven  Körper 
mit  2  verschiedenen  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  (+  A  4-  B)  leichter 
-HBin-^B,  als-4-Ain  —  A,  so  wiid  zuerst  unter  Aendöntqg  des  IMitn^fs- 
Vermögens  vorwiegend  h-  A  —  B  gebildet;  und  wenn  -|-  A  sehr  stabil,  +  B  aber 
sehr  labil  ist,  bezw.  wenn  die  Umwandhrngsbedingnogen  und  Temperaturen  beider 
sehr  verschieden  sind,  so  kann  der  Vorgang  bei  dieser  Phase  stehen  bleiben. 
Dem  letzteren  Falle  entspricht  z.  B.  die  Umwandlung  von  r-Bomeol  in  /-Bomeol 
durch  Erhitzen,  die  von  /-Menthol  in  r-Menthol  durch  Schwefelsäure  (46)  u.  s.  w. 
Umgekehrt  sind  die  Conhgurationen  der  /-Mannonsäure  und  /-Gluconsäure  von 
ungefähr  gleicher  Stabiiitat,  da  aus  beiden  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  ein  und 
dasselbe  Gemisch  entsteht  Auch  inakti  ve  Körper  mit  mehreren  asymmetrischen 
Kohlenstoiiatomen  verhalten  sich  ahnlich:  Wit  TranbensHure  bei  165^  Meso- 
Weinsäure  liefert,  so  gehen  auch  bie  beiden  inaktiven  synüietischen  Dimethyl- 
bemstemsäuren  durch  Erhitzen  mit  SalssSiire  partiell  in  einander  über;  Anti- 
diütiiylbernsteinsäurc  verwandelt  sich  auf  dieselbe  Weise  in  Paradiäthylbemstein* 
tfare,  und  das  umgekehrte  geschieht  beim  direkten  Erhitzen  der  letzteren  (47). 
Durch  chemische  Veränderungen  in  stcreoisomeren  Molekeln  werden  derartige 
Umlageiungen  besonders  erleichtert;  man  vergleiche  das  \  erhalten  der  Dimcthyl- 
glutar^uren  bei  ihrer  Ueberfiihrung  in  bromirte  und  hydroxylirte  Derivate  (40a). 

7.  Configurationsbestimmung  optisch-isomerer  Verbindungen« 

Eine  absolute  Configurationsbestimmung  würde  die  Lösung  der  Frage  nach 

der  wirklichen  räumlichen  Reihenfolge  der  Gruppen  in  einer  aqrmmetrischen 
Molekel  bedeuten ;  dieselbe  zu  beantworten,  fehlt  es  gegenwärtig  noch  an  jedem 
Anhaltspunkt.  Die  Bezeichnung  der  beiden  Configurationen  von  der  Formel 
Cabcd  als  r  und  /  bezw.  4-  und  —  Modification  ist  willkürlich  und  hat  nur 
relative  Bedeutung.  Es  kann  sich  daher  zur  Zeit  nur  um  eine  relative 
Configurationsbestimmung  handeln,  also  darum,  ob  bei  Kor^jem  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kcriilenstoffiitomen  die  einzelnen  Comploce  in  gleichem  oder 
in  entgegengesetztem  Sinne  ai^eoxdnet  sind. 

Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  qrmmetrischer 
Struktur  gestatten  eine  unmittelbare  Bestimmung  der  Configuration  durch  Be- 
Stimmung  des  Drehungsvermögens;  in  den  beiden  aktiven  (r-  und  Weinsäuren 
müssen  die  beiden  asymmetrischen  Complexe  —  CH(OH)*COOH  in  demselben 
Sinne,  in  der  inaktiven  unspaltbaren  Weinsäure  in  entgegengesetztem  Sinne 
configurirt  sein. 

LtHWMMb  CbMi«.   XL  13 

Digitized  by  G 


•94 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Von  complictrteren  Vsrbiadniigen  seien  zugleich  als  besondort  ioilnakäve 
Beispiele  nur  diejenigen  erwähnt,  welche  in  direkter  Beziehung;  zu  der  von 
K.  Fischer  ausgeführten  gleichzeitigen  Synthese  und  Configurationsbestimmung 
des  Traubenzuckers  (47  a)  stehen.  Hierbei  werde  die  auf  pag.  182  eingeführte 
Bezeichnungsweise  in  Projektionsformeln  zu  Grunde  gelegt. 

Von  V«[bindtuigen  mit  drei  aqrmmetariscfaen  Kohleattoflbtomen  aind  alsdann 
tu  erwähnen  die  atniktnnynunetriachen  Penlite  CH,OH~-(CH*OH)f  CH^OH; 
ihre  vier  Stereoiaomeren  («.  pag.  179)  werden  danach  darch  folgende  Configuiations- 
fonnetai  wiedergcigeben: 

1.  CHtOH         S.  CH,OH 

-j.    H  — C  — OH  _H0  — C  — H 

I  I 
0      HOCH  0  HOCH 


3. 


-h  HO 

—  C— H 

—     H  — 

C  —  OH 

1 

1 

CHjOH 

CHjOH 

CH.OH 

4. 

CHjOH 

1 

H-  H 

—  C  — OH 

1 

+  H- 

C  —  OH 

I 

-ł-  HO 

—  C-H 

—     H  — 

C  —  OH 

1 

I 

—  H 

—  C  — OH 

—     H  — 

C-OH 

1 

1 

CH,OH 

CH,OH 

Von  diesen  Isomeren  stellen  also  1.  und  S.  aktive  Formen  und  Spiegelbild- 
Isomere  dar,  während  3.  und  4.  inaktiv  sind. 

Der  Arabit,  das  Reductionsprodukt  der  Arabinose  (des  Gummizuckers),  ist 
aktiv;  r-  und  /-Arabit  entsprechen  also  den  Formeln  1  und  2;  der  Xylit,  das 
Reductionsprodukt  der  Xylose  (des  Holzzuckers),  ist  inaktiv,  entspricht  also  der 
Formel  3  oder  4.  Das  gleiche  gilt  für  deren  Oxydationsprodukte,  die  i'rioxy- 
glutarsäuren,  COOH  (CH  O  H)3  COOH,  von  denen  nicht  nur  die  beiden  aktiven, 
sondern  auch  die  den  baden  Configurationen  S  und  4  entq>rechenden  inaktiven 
isomeren  bekannt  sind.  Die  beiden  eben  erwMbnten  Mntlersttbstansen  der  Pentüe, 
Arabinose  und  Xylose,  sind  von  asymmetrischer  Struktur:  CH« (OH)— (CHOH)| 
—  CHO;  dadurch  wird  ihr  mittleres  Kohlenstoffititom  asjrmmetrisch  configurirt; 
in  Folge  dessen  besitzt  r-Arabinose  eine  der  folgenden  (ans  obiger  Formel  1  ab- 
geleiteten) Configurationen  1  a)  oder  1  b)  und  die  bisher  einzig  bekannte  /-Arabi- 
nose eine  der  (aus  obiger  Formel  2  abgeleiteten)  Configurationen  2  a;  oder  2  b): 

ia)       CHO  Ib)  CHO 

I  I 
H— C— OH  H— C— OH 

I  I 
HO-C  — H        oder  H  — C  — OH 

I  I 

HO  — C  — H  HO  — C  — H 

1  I 
CHjUH  CHjOH 


Digitized  by  Google 


»9$ 


CHO 

I 


/•Anbiaow 


ab) 


HO— C— H 
I 

H  —  C  —  OH  oder 


H— C—OH 


I 

CH,OH 


CHO 

I 

HO— C—H 
I 

HO  — C  —  H 

I 

H— C— OH 
I 


CH,OH 

Von  den  Körpern  mit  vier  atymmetrisdien  KohlenatoffiUomen  und  sym- 
metrischer Struktur  ibd  für  die  ConfigortlioD  des  Tnubensocken  «n  wtditigrten 

dicZuckersäuron  oder  Tetraoxyadipinsäuren,  COOH— (C  HOH)^  — COOH. 
Ihre  10  Stereoisomeren  werden  durch  die  folgenden  Symbole  veranschaulicht, 
wobei  die  Spiegelbild-Isomeren  neben  einander  gestellt  und  durch  Klammern  ver- 
bunden, die  Formeln  selbst  aber  nach  dem  Schema  auf  [»ag.  i8o  nummerirt  sind. 


1. 

COOH 
I 

H*C-OH 

I 

HC. OH 
I 

HO-C-H 


HO-C 

I 

HOC 
I 

H.C 


4. 

COOH 
I 

H 


H 


OH 


HO. 


C'H 
I 

COOH 


H-COH 
1 


COOH 


5. 

COOH 
I 

HO*C>H 


9. 

COOH 
I 

H.C.OH 


H-C-OH  HO-C-H 


I 

HOCH 
I 

HO-C-H 

I 


COOH 


I 

H*C*OH 

I 

H-C-OH 

I 

COOH 


7. 

COOH 

1 

HOC-H 
I 

HO-C-H 

I 

HOCH 
I 

HO-C-R 

I 

COOH 


9. 

COOH 
I 

H-C-OH 

I 

HO-CH 
I 


8. 

COOH 
I 

HO-C-H 


OH 


H 


HO 


C-OH 

I 

•  CH 

I 

COOH 


H-C" 
I 

HO-C. 

I 

HO-C- 
\ 

COOH 


•H 


H 


6. 

COOH 
I 

H-C-OH 

I 

HOC-H 

I 

HOCH 
I 

HO-C-H 

1 

COOH 


10. 

COOH 
I 

HO-C-H 

I 

HC-OH 

( 

H-COH 
I 

H-C-OH 

I 

COOH 


8. 

COOH 

I 

HOCH 
I 

H-C-OH 

I 

HC. OH 
I 

HO-C-H 

I 

COOH 


13' 
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Hienuicb  sind  also  1  und  4,  2  und  8,  5  und  9,  6  und  10  aktive  Spiegelbild- 
Isomere,  dagegen  7  und  8  ihntich  der  inaktiven  Weinsäure  durch  intramolekulare 

Compensation  inaktiv. 

Die  durch  Oxydation  des  Traubenzuckers,  CHjOH  —  (CH  OH),  -  CHO 
entstehende  Zuckersaure  ist  aktiv  und  /.war  rechtsdrehend,  kann  also  nicht  den 
Formeln  7  oder  8  entsprechen;  sie  entsteht  ferner  auch  aus  der  dem  l'rauben- 
zucker  (r-Glucose)  stcreoisomeren  Gulose  und  kann  danach  auch  nicht  den 
Formeln  1—4  entsprechen;  denn,  wie  die  Tabelle  auf  pag.  180  erkennen  lässt, 
kann  ein  und  dieselbe  Verbindung  mit  qmunetrischer  Strukturformel  (r>Zttdcer- 
slure)  als  Produkt  sweier  verschiedener  Stereoisomeren  mit  aqrmmetrischer 
Strukturformel  (r-Glucose  und  r-Gulose)  nur  unter  die  Configurationen  5—10 
fallen.  Somit  bleibt  Air  die  gewöhnliche  Zuckersäure  die  Wahl  zwischen  5  und  9, 
oder  6  und  10.  Von  diesen  stellen  aber  5  und  9,  sowie  6  und  10  Spiegel- 
bilder dar.  Ua  nun  die  Spiegelbild-Zuckersäure  bekannt  ist,  so  können  diese 
beiden,  als  r-  und  /-Zuckersäure  unterschiedenen  Isomeren  nur  entweder  nach  5 
und  9,  oder  nach  6  und  10  configurirt  sein.  Von  diesen  Formelpaaren  ist  nun 
das  letztere  aus  folgenden  Grflnden  aussuschliessen: 

Die  zwei  struktnridentischen  Aldosen,  Glucose  und  Mannose,  unterscheiden 
ddk  nachweidich  (48)  nur  łunsichtUd)  der  Configuration  des  in  der  folgenden 
Strukturformel  mit  einem  *  bezeichneten,  der  Aldehydgnippe  benachbarten  asjmi- 
metrischen  Complexes: 

CH,OHCHOHCHOHCHOHCHOH*CHO, 

weil  unter  anderem  alle  Abkömmlinge  der  beiden  Zuckerarten  identisch  sind,  in 
welchen  dieser  Complex  symmetrisch  geworden  ist.  Das  gleiche  gilt  natürlich 
liinsichtlich  der  Configuration  der  diesen  Aldosen  zugehörigen  einbasischen  Säuren 
Glucon- und  Mannonsaure,  CH,OH — (CH'OH)^  —  COOH,  und  der  zugehörigen 
zweibasischen  Säuren,  der  gewöhnlichen  Zuckersäure  und  der  Mannozuckersäure, 
COOH  —  (CH-OH)«  —  CO  OH.  Besässe  nun  die  gewöhnliche  Zuckersäuie  die 
Configuration  6  (oder  als  Spiegelbild-Isomeres  die  Configuration  lOX  so  entspräche 
die  MamuMnickersänre  der  Formel  7  (bezw.  als  SpiegelbÜd-Iaomeces  der  Formel  8), 
müsste  also  inaktiv  sein.  Nun  ist  Mannozuckersäure  aber  ebenfalls  aktiv;  folglich 
sind  r-  und  AZuckersäure  nicht  nach  den  Formeln  6  und  10,  sondern  nach 
den  Formeln  5  und  9  configurirt.  Da  nun  bei  der  Unmöglichkeit,  über  den 
absoluten  Sinn  des  Drehungsvcrmögens  zu  entscheiden,  die  Bezeichnungen  r 
und  /  willkürlich  sind,  so  kann  die  gewöhnliche  r-Zuckersaure  mit  dem  Symbol  5, 
die  /•Zuckersäure  mit  dem  Symbol  9  bezeichnet  worden. 

Configuration  des  Traubenzuckers.  Der  symmetrisch  amstituirten 
r>Zuckeisänre  gehören  als  asjfmmetrisch  constituirte  Verlnndungen  zwei  ver- 
sdiiedene  Aldosen  zu,  eben  dieselben,  welche  bei  der  Oiqrdation  r-Zuckersäure 
liefern,  also  r<Glu€ose  (Traubenzucker)  und  r-Gulose  mit  den  Configurationen 

a)  CHO 

I 

HO~C— H 

H— C— ÜH 

und 

HO— C— H 
HO— C— H 
CH,OH 


b) 

CH,OH 

HO 

—  C  — H 

H 

1 

—  C  — OH 

HO 

1 

—  C  — H 
I 

—  C  — H 
1 

CHO 

HO 
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welche  in  der  That  durch  Verwandlung  von  CHO  und  CHjOH  in  COOH 
identisch  werden.  I )ass  der  Traubenzucker  die  erstere  Formel  besitzt,  ergiebt 
sich  folgendcrmaassen:  Traubenzucker  liefert,  vor  seiner  Oxydation  zur  zwei- 
buiseh«!!  Zackecalore,  die  einbasische  r^jluconsfture,  CH,  O  H-(CH  -  O  H)^  ■  C  O  O  H. 
Dieselbe  Gluconsänre  entstdit  aber  auch  Tennittelst  ihres  Nitrilay  gldchieitig  mit 
der  ihr  stereoisomeren  Marnionsäure,  aus  Aralmiose: 

CH,OH  —  (OIOH),  —  CHO 

CH,OH  -  (CH^^H),  -  CHOH  COOH ' 
Stereochemisch  bedeutet  dies  die  Einftthniog  eines  neuen  asymmetrischen 
KohlenstuffiUoros»  also  die  Bildung  von  je  swei  siereoisomeren  Caibonstturen 
aus  jeder  der  beiden  zu  berücksichtigenden  Configurationen  für  die  Arabinoae 

(s.  pag.  195);  es  wären  also  für  die  r-Gluconsäure  aus  r-Arabinose  vier  Formeln 

mö^ch,  je  nachdem  in  den  beiden  iür  r>Arabinose  möglichen  Form  ein  la)  und 

COOH  COOH 
Ib)  an  Stelle  der  Gruppe  CHO  entweder  „  ^          oder  „  tritt: 


laa)  COOH 
H  — C  — OH 


I 


OH 


H  — C 

I 

HO-C-H 
I 

HO  — C  — H 

I 

CH,OH 
Iba)  COOH 


HCOH 
Up) 

HO- 

H  — 
HO 
HO 


HOCH 
COOH 
I 

C  — H 

I 

C-OH 

I 

C-  H 
I 

C  — H 

I 

CH,OH 
COOH 


I 


OH 


H-C 
I 

H—C— OH 
I 

H  — C-OH 
I 

HO-C  — H 
I 

CH.OH 


Ibp) 

HO 

H 

I 

H-C -OH 
HO 


C— H 
I 

C-OH 


I 

C-H 

I 

CH,OH 


Diese  Configurationen  werden  natürlich  zu  denen  der  r-Glucose,  wenn  man 
COOH  durch  CHO  ersetzt.  Von  denselben  fällt  aber  nur  die  unter  laß)  mit 
einer  der  beiden  obigen ,  aus  der  Zuckersäure  hergeleiteten  Formeln  zusammen, 
und  zwar  mit  Formel  b:  der  Traubenzucker  besitzt  also  die  Coofiguration: 

CHO 

HO— C— H 

H-C-OH 

I 

HO— C— H 
HO-C-H 
CH,OH 
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Hieraus  folgt  zugleich,  d.iss  fllr  r-  und  /-Arabinosc  von  den  bisher  gleich- 
berechtigten Formeln  auf  pag.  194  und  195  die  ersteren  Symbole  (la  und  2a) 
gewählt  werden  milssen. 

Auf  dmUclM  WfliK  ergiebt  aicb  auch  die  Gonfigmilioii  d«r  aaderan  atereo- 
tsomeiai  Aldosen,  s.  B.  der  lifoimose  ind  Golose,  scmie  der  stroktunoiiieren 
Ketosen;  von  diesen  leisteten  made  mir  die  des  Fmchtsuckers  (der  AFkvktose) 
m%elttbrt,  wdche  «igleich  seine  Oqrdation  ?.u  inaktiver  Weinsftnre  ericennen  lisst: 

H  OH  OH 
i      I  I 

CH-OH  -  CO  —  C  —  C  —  C  —  CH.OH 

I      I  I 
OH  H  H 

OH  OH 

I  I 

COOH  COOHh-  cooh-  c-  c  — cooh. 

i  I 

H  H 

7.  Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Drehungsverntjögcn. 

Dass  in  einer  asymmetrischen  Molekel  Cabcd  die  Natur  der  vier  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Gruppen  einen  gewissen  Einfluss  auf  die  GrOsae  des 
Drehungsvermögens  besitst,  ist  von  vornherein  ansunehmen  und  auch  schon  lange 
bekannt  Durch  VerRnderung  der  Consütotion  verSndert  sich  auch  das  Drehnngs- 
vermögen  mehr  oder  minder  stark,  schlägt  allfällig  von  +  in  —  oder  von  — 
in  +  um  und  könnte  auch  in  einigen  Fällen  auf  Null  redudrt  werden. 

Die  namentlich  bei  den  Zuckerarten  beobachtete  Multirotation,  wonach  das 
Drehungsvermögen  in  wässriger  Lösung  allmählich  zurückgeht,  ist  ebenfalls  die 
Folge  einer  Constitutionsanderung,  indem  sich  die  Carbonylgruppe  CO  langsam 
zu  C(0H;,  hydratisirt  (49).  Doch  erst  vor  kurzem  ist  von  Ph.  Guyb  der  er- 
fotgreicfae  Versuch  gemacht  worden,  die  Abhängigkeit  des  DrehungsveimOgens 
von  der  Natur  der  Gruppen  des  aqrmmetrischenComplexes  besdmmt  au  fimnnliren 
(50)^  indem  er  IQr  die  Asymmetrie  des  Kohlenstoffiitoms  efai  von  den  an  demselben 
haftenden  Massen  abhängiges  numerisches  Maass  aufstellte  und  dieses  bei 
analogen  Verbindungen  mit  den  Zahlen-Werthen  des  molekularen  Drehungsver- 
mögens verglich.  Eine  Molekel  von  der  P'ormel  Ca^  hat  als  reguläres  Tetraeder 
sechs  Symmetrieebenen,  deren  Schnittpunkte  mit  dem  Schwer-  und  Mittelpunkte 
der  Molekel  zusammenfallen.  Je  mehr  die  Molekel  von  dieser  regulären  Form 
abwddit,  d.  i.  je  versdii«lener  ädb  vier  Gruppen,  und  besonders  ihre  »Gruppen- 
gewichte«  werden,  um  so  mehr  weicht  der  Sdiweipunkt  der  Molekel  von  der  eben 
besdchneten  Lage  ab.  Bei  vdUiger  Asymmetrie,  also  bei  Moiekda  der  Form 
Cabcd  wird  das  Maass  der  Asymmetrie  (d.  i.  inPnud  die  GrOsse  des  Drehungs- 
vermögens) durch  das  Produkt  aus  den  Differenzen  der  Gntppengewichte  dar- 
gestellt,  und  als  Asymmetrieprodukt  P  bezeichnet 

P  =  (a  —  b)  (a  —  c)  (a  —  d)  (b  —  c)  (b  ~  d)  (c  —  d). 
wobei  unter  den  Buchstaben  die  Gruppen  sammt  ihren  Gruppengewichten  ver- 
standen sind.  Dieser  Ausdruck  genügt  zunächst  allen  bereits  bekannten  wesent- 
lichen Bedingungen:  werden  a.  B.  awei  Gruppen  einander  gleich  (a  =  b),  so 
wird  das  Asymmetrieprodukt  «0,  d.  i  Asymmetrie  und  Aktivität  verachwinden 
^eichzeitąg.  Er  führt  aber  auch  an  folgenden  neuen,  durch  Versuche  beatütigten 
EigeboiaBen: 
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1.  Wird  die  grösste  bt»i  aćhWente  Glntiipe  in  einer  aktiven  Verbindung  so 
verändert,   dass  ihr  Gruppengewicht  stets  am  grössten  bleibt,  so  bleibt  «nch 

das  Drehungsvermögen  in  demselben  Sinne  erhalten. 

Substituirt  man  z.  fi.  im  aktiven  rechtsdrehenden  Amylchlohd  mit  den 
Gruppengewichten 

CH,  (15)  ' 
(28)  C,H»  —  C—  CH»a  (49  d) 
H(l) 

die  grOnte  Gruppe  Cil^Cl  durch  verschiedene  andere  so,  dm  ihr  Gewicht  nie 
bis  auf  das  der  sweiten  siolct^  so  bleibt,  mt  Guvb  aii  Aber  40  Bebpielen  nach- 
wies,  die  Molekel  stets  recbtsdrehend. 

In  den  meisten  und  gerade  den  einfachsten  Fällen  steigt  auch  das  Drehungs- 
vermögen  Ä  direkt  mit  der  Masse  der  substatuirten  Gruppen;  es  ist  s.  B.  für 
Natriumlicht: 

Aroylqranid  Amjrldilorid 
C,H.-C— CHjCN  (40)       —CH^a  (49-6) 

Capronsäure  Amylbromid  Amyljodid 

-CH»COOH  (69)      — CHjBr  (94)     -CHJ  (141) 
-+-3°  20'  -f-4°24'  -4- 8°  20' 

Aehnliches  gilt  Oa  die  Weinsänreester  COOK* CH OH  —  CUOH- COOK; 

gemiiss  der  Formel  ^^^^ 

COOR 

I 

HO  —  C  -  CH(OH)-  COOR 
H 

werden  die  bereits  an  sich  schwersten  Gruppen  COOR  und  CH(OH)-COOR 
durdi  wachsende  R  CH91  C|Hg,  Cfi^  o.  s.  w.  immer  schwerer;  dengemäss 
kt  auch  beobachtet:  Methyltartnt  H- 3**  14%  Aethyltartrat  +7*^16%  Propyl- 
tartrat  12°  44',  Isobutyltartrat  +19*^87'.    Durch  das  kleinste  Radikal  (d)  wild 

nattirlich  das  Drehungsvermögen  umgekehrt  beeinflusst  werden;  sein  Steigen 
wird  Abnahme,  sein  Fallen  Zunahme  der  Aktivität  bewirken. 

2.  Aendert  sich  dagegen  das  Grujipenuewicht  eines  der  mittleren  RadicaJe 
(b  uder  c),  so  muss  gemäss  obiger  Formel  das  Drehungsvcrmogcn  sein  Zeichen 
veitedern,  sobald  b  oder  c  grösser  alt  a  oder  audi  kiemer  als  d  \ńtd. 

Dies  bestätigt  sich  z.  B.  dadurch,  dass  die  Diacetyl*  und  Dibenzoylderivate 
aas  r-WeinsIŁure  linksdrehend  nnd  YeatißtSxht  man 

COOB  (45) 

Weinsäure,  (17)  HO  —  C— CH(ÜH)- COOK  (75),  und 

H(l) 

COOR  (45) 

Diacetylwcinsäure,  (59)  CH,COO  — C— CH(OCOCH,)COOH  (117), 

H(l) 


Digitized  by  Google 


MO 


HuHiwtłttciliuch  dcf  Cbcnlc. 


so  ist  zwar  die  ursprünglich  grösste  Gruppe  CH(OH)COOH  =  75  durch  Ueber- 
ftthrang  mCH(OCOCH,)COOH«Bll7  am  grössten  geblieben,  aber  die  ursprüng- 
lich zwefücleioste  Gruppe  OH«»  17  ist  durch  Uebeiftthruog  in  OCOCII|a>d9 
cchweier  als  COOH«'45,  also  zur  zv^gidnteB  geworden:  das  Asymmetrie- 
Produkt  wechselt  daher  sein  Zeichen,  die  Substanz  den  Sinn  ihres  Drehungsve^ 
nnögens,  und  zwar  bei  Einführung  der  kleineren  Acetylgruppe  in  geringerem  Maasse, 
als  bei  Einführung  der  grösseren  Benzoylgruppe;  man  hat  für  Acetat  =-^23°  19', 
für  Benzoat  —  117T>8'. 

Diese  Regeln  gelten  indcss  nicht  ohne  Auinahme.  Manchmal  nimmt  das 
Drehungsvermögen  entgegen  der  Regel  1  trotz  Wachsens  der  grössten  Gruppe  ab; 
man  hat  z.  B.  gegen  die  Erwartung 

<?,h!^C— CH,CN (40)   (?a - C-CH,.OCH,  (46)    C^H^ ^C-CH,.SH (47) 

A^l^ie'  0*7'  0''47' 

Ebenso  bestätigt  sich  die  eigendich  nothwendige  Folgerung  aus  obiger  Formel 
nich^  dass  zwei  verschiedene,  aber  hinsichtlich  ihres  Gewidites  gleiche  Gruppen 
Inaktivität  erzeugen  sollten.   So  z.  B.  ist  das  aus  aktivem  Amylchlorid  erhaltene 

C  H  H 

Aldehyd  ^  h'^^^CHO  aktiv,  trotzdem  C}H|«s39  und  ebenüüls 

CHO  =  29. 

Dies  bedeute^  wie  auch  Guys  selbst  hervorhebt,  dass  die  molekuhue  Aqrm- 
metrie  von  dem  Gewicht  der  Gruppen  zwar  vorwiegend,  nicht  aber  ausschliesslich 
abhSngt,  und  dass  sie  auch  noch  von  anderen  Faktoren,  z.  B.  vom  Volum  der 
Gruppen  und  ihrer  dadurch  bedingten  absoluten  Entfernung  vom  Kohlenstoffatom, 

beeinflusst  werden  wird.  Danach  wäre  es  auch  denkbar,  dass  gewisse  Ver- 
bindungen trotz  des  asymmetrischen  KohlenstofTatoms  keine  wahrnehmbare 
Aktivität  besässen,  indem  derartige  Kinflüsse  sich  bei  zwei  Gruppen  compensiren 
könnten.  Dann  würde  sich  das  Drehvermögen  freilich  bei  Aenderung  der  Be- 
dingungen einstellen  mflssen.  Bdq>iele  hierfür  sdiemen  in  mandien  an  sich  inak- 
tiven  Substanzen  vorzuliegen,  welche  durch  Zusatz  von  Boraxlösung  aktiv  werden. 

B.  Stereochemie  der  asymmetciachca  SticksiofTverbindungen. 

Die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  sind  zwar  im  Principe  den  an  asyta- 
metrischen  KohlenstofłVerbindungen  auftretenden  analog,  aber  erst  vor  kurzem 
nachgewiesen  worden.    Ihre  Theorie  ist  daher  noch  wenig  entwickelt. 

Nach  einer  später  zu  ziehenden  Parallele  zwischen  Kohlenstoß-  und  Stick- 
stoßverbindungen könnten  die  den  asymmetrischen  KohlenstoffverbindungenCabcd 
durch  Substitution  von  (Cd)'"  durch  (N)'"  formell  vergleichbaren  StickslofiVer* 
bindungen  von  der  Formel  N"'abc,  also  die  Ammoniakderivate  von  asymmetrischer 
Struktur,  möglicherweise  ebenfalls  in  zwei  Spiegelbild-bomeren  auftreten.  Dies 
wflrde  vorawsetzen,  dass  derartige  Molekeln  ebenfalls  tetra^risch  configurirt 
wären,  dass  in  ihnen  also  das  Stickstofłatom  in  der  Ecke  eines  Tetraeders  an- 
zunehmen wäre,  in  dessen  drei  andern  Ecken  sich  die  drei  an  Stickstort  ge- 
bundenen Gruppen  befanden.    Da  indess  bisher  alle  Versuche,  Verbindungen 

von  der  Formel  N— b ,  d.  i  einüuhe  Derivate  des  Ammoniaks,  Hydroi^lamins 

'^c 

oder  Hydrazins  ohne  Doppelbindung  in  optische  Isomere  zu  spalten,  erfolglos 
geblieben  sind  (51),  so  darf  umgekehrt  für  wahrscheinlich  gehalten  werden,  dass 
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deraitige  DeriTate  des  dreiwerthigen  Stickstoffs  in  Bezug  auf  das  Stickstofłatom 
plan  configurirt  lind,  oder,  in  der  Ausdrucksweise  der  Valeiulehre,  dass  die  drei 
Stickstoffvalenzen  mit  dem  Stickstoffatom  selbst  in  einer  Ebene  liegen;  eine 
Tliatsache,  welcher  auch  VVf.rner's  Auffassung  über  Affinität  und  Valenz  (s.  pag.  i88) 
im  Sinne  des  grössten  Affinitätsaustausches  entspricht  (vergl.  übrigens  Anhang). 

Anders  bei  Derivaten  des  fünfwerthigen  Stickstoffs,  den  Ammoniumver- 
faindungen.  Hier  wären,  rein  formell  betrachte^  bereits  Anmonitmualse  von  der 
Fotmel»  X  — N^a^bc,  also  s.  B.  Q  —  N(CH,),(C2HBKC,flT)  in  optischen 
Isomeren  denkbar,  da  das  Stickstoffittom  mit  4  verschiedenen  Gruppen  in  Ver- 
bindung steht  Aber  auch  diese  Verbindungen  sind  bisher  nur  in  inaktiven,  nicht 
spaltbaren  Formen  vorhanden  (52).  Daher  ist  i.e  Bel  der  Ansicht,  dass  das 
Rotationsvermögen  überhaupt  nicht  auftritt,  wenn  auch  nur  zwei  mit  dem 
polyvalenten  Atom  verbundene  Gruppen  einander  gleich  sind.  In  der  That  ist 
molekulare  Asymmetrie  bisher  nur  bei  den  völlig  asymmetrischen 
AniBOttiiimverbindangen  X  — N  —  abcd  «idigeviesen  worden.  Bringt 
man  sie  mit  den  asymmetrischen  Kohlenstofiverbindungen  in  Parallele,  indem 
man  (X  — N)iv  gleichwertfaig  mit  sets^  so  enthalten  diese  Verbtndungen  ein 
asjmunetrisches  Stickstoffatom;  sie  sind  also  in  Spiegelbild-Isomeren  mit 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen  denkbar,  während  das 
s>nnthetisch  erhaltene,  inaktive  Salz  danach  aus  gleichmolekularen  Mengen  dieser 
Isomeren  besteht.  In  der  That  hat  i,e  Bel  (52)  durch  Pilzvegetation  das  Methyl- 
Aethyl- Propyl -Isobutyl-Ammoniumchlorid,  Cl  —  N(CH3)(Cj  H5)(C3  H^^C^  Hg), 
in  aktiver  Form  und  aus  diesem  auch  andere  Salze  ebenfalls  mit  Drehungs- 
Vermögen  erhalten;  allerdings  von  sehr  grosser  UnbestKndigkeit;  denn  schon  die 
Gegenwart  freier  SKuren  vermindert  bezw.  zerstört  die  AklivitAt,  indem  aus  den 
direkt  erhaltenen  linksdrehenden  Isomeren  allmählich  glddimolekulare  Mengen 
der  lechtsdrehenden  Isomeren  gelńldet  werden. 

Kigenthümlirhe  Fälle  von  Dimorphie,  welche  wohl  auch  als  Stereoisomcrfe 
gedeutet  werden  müssen,  sind  von  I,Ai>KMU'Kr,  am  Triäthylbenzylammoniumchlorid, 
von  LE  Bel  auch  am  Tnmethylisobutylanunoniumchlorid,  Cl  —  N (0113)3(04119), 
von  ScHRvvER  und  Collie  (53)  am  Methyidiäthylamylammoniumchlorid,  Ol  —  N 
(CH3)(C,H(),(0tHi  beobachtet  worden,  deren  Platinsalze  m  zwei  je  nach 
den  Bedingongen  in  einander  flberfOhrbaren  Krystallformen  auftreten  (54);  eme 
Erschemung,  die  ebenfiüls  Übt  eine  bestimmte  und  nicht  von  selbst  verschiebbare 
räumliche  Anordnung  der  an  Stickstoff  gebundenen  Gruppen  q>richt 

n.  Stereochemie  der  gesättigen  und  ungesättigten  Verbindungen. 

Geometrische  Verbindungen. 
A*  KohlemtoflVeibbidttnccn« 
Allgemeine  Theorie  der  gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen. 

^ige  Vorstellungen  Ober  die  Configuradon  der  einziehen  Methandoivate 
mit  einem  Kohlenstoffatom  sind  zwar  bereits  in  den  Entwidcdungen  Uber  mole- 
kulare Asymmetrie  enthalten  (pag.  173  und  pag.  177);  sie  müssen  indess,  nament- 
lich fllr  Körper  mit  mehreren  Kohlenstoffatomen,  um  den  Unterschied  zwischen 
Körpern  mit  einfacher  und  sogen,  mehrfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  auf 
Grund  von  Isomerieerscheinungen  zu  präcisiren,  noch  weiter  ausgebildet  werden. 

Der  einfachste  Repräsentant  von  Denvaten  zweier  mit  einander  verketteten 
Kohlenstollatome,  das  Aethan,  erhält  bekanntlich  nach  der  Tetra«der-Theorie 
die  Configuration  zweier  durch  eine  Ecke  verbundener  Tetraeder»  in  deren  flbrigen 
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sechs  Ecken  sich  die  sechs  Wasserstoffatome  befinden;  wäre  dieses  System  starr, 
wären  die  sechs  Wasserstcjtfatnine  also  ähnlich  wie  die  des  nach  der  Prismen- 
formel construirten  Benzols  in  den  Ecken  eines  trigonalen  Prismas  unbeweglich 

fińrŁ,  so  müssten 


^ffüliry  don  ttuf 
Grund  der  Prismen- 

fonnelconstniiiCMi 

Disubstitutions- 
produkten  des  Ben- 
zols CßH^Xj 
(Fig.  Sdi))  auch  die 
Disubstitutionspro- 
dakte  dMAedms 
CtHfXt  in  $  Iso- 
meren auftreten  (Fig.  350):  d.  i.  es  wurde  die  Configurstion  1  der  Strukturformel 
CHX,  — CH,  enteprechen,  die  Configurationen  2  und  3  aber  swei  den  aroma- 
tischen Ortho-  und  Paraderivaten  vergleichbare  Stereoisomere  von  derselben 
Strukturformel  CH,X  — CH,X  bedeuten  (55).  Da  aber  in  diesem  und  in  allen 
analogen  Fällen  bisher  noch  nicht  Stereoisomerie  nachgewiesen  worden  ist,  so 

^  ist  die  obige  Voraus- 
setzung datain 


X 


(CkSBOl} 


dera,  dass  Sunds  iden- 
tisch werden.  Diesge- 
sdiiebt  durch  die  An- 
nahme, dass  die  2x3 
Wasserstoffatome  des 
Acthans  in  ihrer  gegen- 
seitigen räumlichen 
Lage  nicht  fixirt  sind, 
oder  im  Sinne  der 


Valensldire,  dass  zwei  (besw.  beliebig  viele)  durch  eine  dnzige  Valenseinheit 

verbundene  Kohlenstof!atome  um  ihre  Verbindungsachse  drehbar  seien.  Alsdann 
stellen  die  betreffenden  Configurationen  (z.  B.  S  und  3)  in  Folge  der  Rotations- 
fahigkeit  der  beiden  Partialsysteme  CH^X —  um  ihre  gemeinsame  Achse  nicht 
scharf  geschiedene  Isomere  dar,  sondern  bedeuten  nur  \ers(  hiedene  Phasen  der 
intramolekularen  Atombewegung.  Dass  eine  derartige  RotationsJahigkeit  unter 
allen  Umstflnden  als  wirkliche  freie  Rotation  auftrete,  ist  damit  indess  nicht 
gesagt.  Da  aus  allen  chemischen  Thatsachen  hervorgeht,  dass  sich  alle  Atome 
innerhalb  einer  Molekel  beeinflussen,  aach  di^tnigen,  welche  nicht  gemiss  der 
Strukturformel  in  direkte  Verfomdnng  zu  einander  gebracht  weiden  können,  so 
werden  die  Gruppen  mit  gegenseitig  grösster  Anziehung  auch  in  grössle  Nihe 
zu  einander  treten;  es  wird  s.  B.  von  den  beiden  denkbaren  Configurationen 
des  Aetbylencblorids 


a— c— H 

I 

c— H 

I 

H 


H 

I 

Cl  — C-H 
und  1 

H-c— a 

I 

H 
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die  letztere  wegen  der  gröneren  Nachbancbaft  zwischen  Chlor  und  Wasserstofi 

am  meisten,  bezw.  unter  normalen  Bedingungen  einzig  begünstigt  sein.  Immc^hin 
könnte  unter  anderen  Umständen,  vor  allem  unter  dem  der  Affinität  entgegen- 
gesetzten Einfluss  der  Wärme,  wohl  auch  die  erstere  Configuration  vorübergehend 
exisüren.  Wesentlich  ist  vorläufig  nur,  dass  für  strukturidentische  gesättigte 
Verbind  äugen  eine  stereochemische  Ortsisomerie  bisher  nicht  nach- 
gewiesen ist,  dass  also  unter  denselben  Bedingungen  nur  dne  einsige  dauernd 
enjstensflhjge  GleichgewiditBlage  zu  bestehen  scheint  Dies  ist  das  sogen. 
Princip  der  freien  Drehbarkeit  einfach  gebondener  Kohlenstoff- 
atome. 

Anders  dagegen  bei  upgesättigten  Verbindungen  und  spedell  bei  Körpern 
mit  sogen.  Doppelbindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen;  also  bei 

Aefliylenderivaten  von  der  allgemeinen  Strukturformel  ^^C:C^^.  Das  Aethylen 

selbst,  CjH^,  ist  nach  der  Tetiaedeitheorie  darzustellen  durch 
zwei  vermittelst  zwder  Ecken  (den  Angriflspunkten  der  zwei 
Valenzen),  d.  L  vermittelst  einer  Kante  verbundene  Tetraeder 
(Fig.  351): 

Bei  einer  derartigen  Configuration  ist  eine  Rotation  der 
beiden  Kohlenstoff  -  Tetraeder  nicht  mehr  möglich ,  sondern 
höchstens  eine  Oscillatioii  um  ihre  Verhindungskante.  Daher 
müssen  auch  die  an  jedes  Kohlenstoffatom  gebundenen  beiden 
Atome  oder  Gruppen  in  ihren  einmal  tbcirten  Lagen  verharren; 
bei  Molekeln  abCiCcd  können  »ch  die  Gruppen  ab  des  einen  Systems  nicht 
ohne  weiteres  in  die  durch  die  AffinitfttsverhIUtaisse  begtbwtigte  Stdlung  zu  dmien 
des  anderen  Systems  cd  begeben.  Dsher  bestehen  ^Idcebi  von  der  Formd 
abC:Ccd,  aber  auch  bereits  von  der  einfacheren  symmetrischen  Struktur 
abC  :  Cab  in  zwei  Siereoisomeren,  entsprechend  den  Con^gurationen  (Fig.  352). 

Projicirt  man  diese 
Configurationen  auf 
eine  den  vier  Radikalen 
parallele    Ebene  und 

setzt  die  Kohlenstoff-  J<i — und 
atome  nut  ihren  vier 
Valenzen  wieder  ein, 

so  erhält  man  die  ver-  feJglT   ,^  {ä)l^        ■  ^ofC^ 


etnfischten  Symbole 


a— C  — b 

II 

(c)  a  — C— b  (d) 


a— C  — b 

und  II 

(d)  b  -  C  -  a  (c) 


Die  Isomeren  der  ersteren  Configuration  mit  Nachbarstellung  der  gleich- 
artigen Gruppen,  und  mit  einer  einzigen  Symmetrieebene,  senkrecht  zur  Achse 
der  Doppelbindung,  bezeichnet  man  als  plansymmetrisch  oder  als  lateral  (seit- 
lich) symmetrisch  oder  auch  als  Cis-Formen;  die  der  zweiten  Configuration,  mit 
Gegenüberstellung  der  gleichartigen  Gruppen  und  mit  zwei  Symmetrieebenen  — 
einer  zur  Achse  der  Doppelbindung  senkrechten  und  emer  durch  diese  Achse 
selbst  gelegten  —  als  axial^mmetrische  oder  radial-  (central-)  symmetrische  oder 
auch  ab  Tkans*  bezw.  Cis-Trani-Foimen. 
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Körper  mit  sogen,  dreifacher  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstofl- 
atomen,  also  Arctylenderivate  a-CHC'b  werden  nach  der  Theorie  durch  zwei 
Tetraeder  dargestellt,  welche  drei  Ecken,  d  i.  eine  Rhene  gemeinsam  haben 
H  {Fig.  353),  schliesscn  also  jede  räumliche  Verschiedenheit  aus. 

Genau  diesen  Kntwicklungen  entsjuechen  die  Beobachtungen: 
raumliche  Ortsisomerie  oder  sogen,  geometrische  Isomcrie  ist  nur 
bei  Aethyienderivaten,  hier  aber  scłir  häufig  aufgefunden  worden, 
falls  nur  die  beiden  an  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffitome 
geketteten  Gruppen  anter  einander  verschieden  sind.  Den  obigen 
Configurationsformeln  entsprechen  femer  auch  die  Eigenschaften 
der  Aethylenderivate,  deren  Stereochemie  desshałb  vor  der  der 
(ffLULi      Übrigen  Kohlenstofiverbindungen  su  behandeln  ist 

1.  Stereochemie  der  ungesittigten  Kohlenstoffverbindungen. 
Geometrische  Isomerie  der  Aethylenderivate. 

a)  Allgemeines. 

Die  Raumisomerien  bezw.  die  stereochemischen  VerhSltnisse  bei  den  Aethylen- 
körpem  sind  gemäss  den  vorangehenden  Entwicklungen  ganz  anderer  Art  als  bei 

den  Körpern  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen.  Die  Molekeln  der  geo- 
metrisch Isomeren  von  der  Formel  abC:Cab  sind  symmetrisch  und  deshalb 
inaktiv,  insbesondere  auch  /u  Folge  eipens  angestellter  Versuche  nicht  in  aktive 
Componenten  spaltbar.  Indess  wäre  durch  die  Theorie  von  der  molekularen 
Asymmetrie  die  Möglichkeit  keineswegs  ausgeschlossen,  dass  nicht  Aethylenköiper 
von  asymmetrischer  Strukturformel  abC:Ccd  doch  Drehangsvermögen  besitzen 
könnten.  Dies  wttre  der  Fall»  wem  sieb  die  Vermuthung  des  Aktivwerdens  der 
Citra-  und  Mesaconsäure  COOH'CH :  C*(CH,)*C0OH  durch  Pilzvegetation 
bestätigen  sollte  (55a).  Im  weiteren  Gegensatze  zu  den  asymmetrischen 
Molekeln  sind  hei  geometrisch  Isomeren  die  absoluten  Entfernungen  der  an  die 
Kohlenstoffatomc  gebundenen  Gruppen  entsprechend  den  Configurationsformeln 

a— c  —  b  a--c<— b 

II        und        I        verschieden;  daher  besitzen  geometrisch  isomere 

a  —  c  —  b  b  —  c— a 

Aethylenköri)er  Verschiedenheit  fast  aller  physikalischen  Eigenschaften:  also  der 
KrystalUorm  (die  nicht  Enantiomorphismus  zeigt),  der  Löslichkeit,  der  Dichte, 
der  Schmelz-  und  Siedepunkte;  sodann  aber  auch  Verschiedenheit  derjenigen 
dtemischen  Eigenschaften,  wdche  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Gruppen 
auf  einander  beeinllusst  werden:  also  der  LeitflOiigkeit,  bezw.  der  Affinitäts- 
constanten,  und  vor  allem  gewisser  intramolekularer  Reaktionen,  welche  als  be- 
sonders wichtig  später  behandelt  werden.  Danach  sind  auch  diese  Stereoisomeren 
von  verschiedener  Beständigkeit;  das  eine  ist  stabiler,  das  andere  in  F?ezug  auf 
dieses  labiler.  Dem  entsprechen  die  verschiedenen  Verbrennungswärmen  und 
die  ebenfalls  später  zu  behandelnden  Uebergänge  geometrisch  isomerer  Substanzen. 

Uebersicht  Uber  die  wichtigsten  Gruppen  der  geometrisch  isomeren 

Aethylenderivate. 
Stereoisomere  Kohlen  wasserstot  fe  der  Aethylenreihe  sind  bisher  noch 
nicht  mit  Scbeiheit  bekannt,  wobl  aber  einige  verhftltnissmftssig  einfiuhe  Halogen- 
bezw.  Nitroderivate  derselben:  z.  B.  von  der  Strukturformel  CH«*CH:CHC1, 
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CH,*CBr:CHCH3,  CHj  CBriCBr  CHj,  und  vor  allem  je  zwei  sehr  gut  cha- 
rakterisirte  Icrystallisirende  'l'olandihaloide,  CgHj •  CX :  CX  •  CgHj  und  Orthodinitro- 
stilbene,  CgH^NO^  •  CH  :  CH  CjsH^NO,.  Stereoisomere  ungesättigte  Mono- 
carbonsauren  sind  häufig;  hierher  gehören  Croton-  und  sogen.  Isoeroton- 
säure,  beide  CH,  CH:CH  COOHi  Angelica-  und  Tiglinsäure.  beide  CH,  CH: 
CCH,*COOH;  Oel-  und  Elaldiiulure«  beide  CitH,|  CH:CH-COOH;  Eruca- 
und  Bnaaidiiisäoie,  beide  CitH,«*CH:CH'COOH  u.  ft.  m.;  ferner  halogeni- 
sirte  Monocarbonsäuren;  z.  B.  zwei  ß-Halogenacrylsäuren,  CHX:CH-COOH, 
je  zwei  c-  und  ^Chlorcrotoasäiireii,  CH,*CH:Ca*COOH  und  CH,  CC1:CH* 
COOH  u.  s.  w.  Stereoisomere  aromatische  Monocarbonsäuren  sind  ver- 
treten durch  Zimmtsäurc  und  Isozimmtsaure,  CgH^* CH  :  CH  COOH ,  mit  je 
zweia-  und  ß-Bromderivaten,  C^Hj-CHiCBr  COOH  und  CgH^  CBriCH  CCOH, 
und  gewissen  Kem-Substitutionsprodukten,  z.  B.  den  Cumarsäuren  CgH4(0H)' 
CH:CH-COOa 

Stereoisomere  ungesättigte  Dicarbonsäuren  haben  in  den  einfachsten 
Formen  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  COOH  *  CH :  CH '  COOH  eine  besondere 
Bedeutung  erlangt;  Halogendeiivate  beider  Säuren  sind  ebenfalls  bekannt;  ihre 
ersten  Homologen  sind  Mesaconsinre  und  Citraoonslure,  COOH*C(CH,):CH* 
COOH. 

Versuche,  die  geometrische  Isomerie  des  Aethylenkdrpers  als 
Strnkturisomerie  zu  deuten,  sind  naturgemäss  tut  gleichzeitig  mit  der 
Entdeckung  derartig  verschiedener  Substanzen  unternommen  worden,  und  waren 
auch  mit  Rücksicht  auf  ihre  weitgehende  Verschiedenheit  im  Verhalten  anfangs 
durchaus  bereclitigt.  Frst  durch  genauere  Kenntniss  ihres  Verhaltens  brach  sich 
allmählich  in  weiteren  Kreisen  die  Ueberzeugung  Bahn,  dass  diese  von  Mk  haki. 
tAlloisomeric«  genannte,  aber  nicht  erklärte  Isomerie  unmoghch  auf  Strukturver- 
schiedenheit zurückgeführt  werden  kann,  sondern  gemäss  den  Entwicklungen 
VAM  T'HoffF's  in  seinen  >Etudes  de  dynamique  chimiquec  durch  rinmlich  ver- 
schiedene Atomgruppirung  zu  deuten  ist.  Die  stereochemischen  Anschauungen 
dessdben  sind  nahezu  allgemein  anerkannt  worden,  seitdem  sie  durdi  J.  Wbucbmus 
verallgemeinert  worden  sind  und  dazu  gefilhrt  haben,  die  Bildung  und  die  gegen- 
seitigen Umwandlungen  derartiger  Isomeren  zu  erklären  und  damit  ihre  Con> 
figuration  zu  bestimmen. 

b)  Bestimmung  der  Configuration  geometrisch  isomerer 

Aethylenkdrper. 

Dieselbe  beruht  in  den  meisten  Fällen  auf  der  stereochemischen  Grundan- 
schanung,  dass  diejenigen  Atome,  bezw.  Gruppen,  welche  innerhalb  der  llolekel 
mit  einander  lesgiren,  d.  i.  aus  der  Molekel  austreten  oder  in  die  Molekd  ein- 
geführt werden,  auch  räumlich  benachbarte  Stellungen  in  derselben  einnehmen. 
Dieses  stereochemische  Princip  hat  für  die  Configurationsbestimmung  dieselbe 
Bedeutung  und  dieselbe,  bisweilen  scheinbar  beschränkte  Giltigkeit,  wie  das  der 
Constitutionsbestimmung  zu  Grunde  liegend  i'rincip  der  Strukturchemie,  wunacli 
bei  Veränderungen  der  Struktur  die  neu  eintretende  Gruppe  den  Platz  der  aus- 
tretenden  Gruppe  einnimmt;  in  beiden  Fällen  wird  die  nur  bęgienzt  gUt%e 
VoianasetsuDg  gemacht,  dass  die  Configuration  bezw.  die  Constituticm  der  bei 
dem  Frocess  unbetbeiUgten  Gruppen  intakt  bleibt. 
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a)  ConßgurationsbestimtBiiiig  durch  Beziehung  der  Aethylenkdrper 

zu  ringförmigen  Verbindungen. 

1.  Durch  V'erwandlung  aetliylenartiger  in  ringförmige  Verbin- 
dungen. Diese  auf  intramolekularer  Zersetzung  beruhende  Methode  bedeutet 
gemäss  dem  obigen  Princip,  dass  die  bei  einer  Ringbildung  betheiligten  Gruppen 
einander  benachbart  sein  müssen,  dass  also  nur  die  lateraUymmetrischen  Stereo- 
isomeren  direkt  in  ringförmige  Veibindiingen  übergehen,  die  la^dqpmmetriaehoii 
iMMBeren  aber  nicht  Dieser  Vorgang  ist  bisher  fiut  ausschliesslich  an  sanentoff- 
haltigen  Gmppen,  unter  Bildung  sauerstoffhaltiger  Ringen  also  innerer  Anhydride» 
beobachtet  worden.  Er  ist  am  bekanntesten  durch  das  Beispiel,  an  welchem 
VAN  t'  Hoff  zuerst  die  Configurationsbestimmung  geometrisch  isomerer  Substanzen 
erläutert  hat,  d.  i.  durch  das  Verhalten  von  Fumar»  und  Maleinsäure,  oder 
allgemeiner,  durch  die 

Anhydrisirung  ungesättigter  Dicarbonsäuren,  R  •  C  COOH  :  C«R' 
COOH.  Diese  Reaction  vollzieht  sich  nur  bei  den  einen  Stereoisomeren  leicht 
und  direkt^  also  bei  denjenigen,  welche  die  Caiboiyle  benaefabait  enthalten,  d.  l 
welche  planvfmmetiisch  coofigurirt  sind.  Die  anderen  Slereoisomeren  bilden 
Oberhaupt  nicht  direkt  Anhydride:  sie  sind  die  axialsymmetnschen  Isomeren  mit 
Gegenstellung  der  Carbosqfle.  Diese  Beziehungen  bestehen  vor  allem  zwischen 
der  anhydridbildenden  =  plansymmetrischen  Maleinsäure  und  der  kein  Anhydrid 
bildenden  =  axialsymmetrischen  Fumarsäure:  * 

H  —  C  — COOH     H-C  — CO^  H  — C  — COOH 

R  «  ^O  I 

H—C  — COOH      H  — C  — CO-^        COOH  — C-H 

Maleinsäure  MalcinsSutc-Anhydrid  Fumarsäure 

desgleichen  <:wischcn  den  Hotnolugen  beider,  der  Citraconsäure  «  Methyl*Malein- 
säure  und  der  Mesaconsäure  =  Methyl-Fumarsäurc  u.  s.  w. 

Bei  ungesättigten Oxy sauren  erscheint  dieseKeaction  alsLaklonisirung: 
Die  beiden  Cnmaisamett,  HO'CcH^  CHiCH'COOH,  welche  sich  durch  die 
verschiedene  Leichtigkeit  unterscheiden,  mit  der  sie  in  Cumarin  tibeigdien  (56), 
erhalten  danach  die  Configurationsformdn 

H— C»C(H4*OH    ia  ftdem    H—C — C«H4*0H     H  —  C  —  C^H^y^ 

COOH  — C  — H  ZMiande     H—C  — COOH         H  — C-  CO-^ 

stabile  labile  Cttnario, 

Ordiociunaraiuic ; 

d  i.  die  sich  im  freien  Zustande  äussert  leicht  in  Cumarin  umwandelnde  Säure 
enthält,  im  Sinne  der  zweiten  Stercotormel,  die  unter  Bildung  des  Laktontinges 
reagirenden  Gruppen  in  Nachbarstcllung. 

2.  DieConfigurationsbestimmung  durchVerwandlung  ringförmiger 
in  äthylenartige  Verbindungen  bedoitet  die  Umkehrung  der  eben  be- 
sprochenen Mediode :  Wie  nur  die  stereoisomeren  Aediylenkörper  mit  Nachbar^ 
ttdlung  der  reactbnsfilhigen  Gruppen  ringförmige  Anhydride  erseugen,  so  ent« 
stehen  umgekehrt  durch  Spaltung  ringförmiger  Verbindungen  diejenigen  Aediylen* 
körper,  in  welchen  die  bei  der  Zerstörung  des  Ringes  intakt  gebliebenen  Gruppen 
einerseits  und  die  hierbei  neu  eingefllhrten  Gruppen  andererseits  einander 
räumlich  benachbart  sind;  es  werden  also  die  Stereoisomeren  von  seitlich  sym- 
metrischer Configuration,  und,  da  die  Spaltung  in  der  Regel  durch  Oxydation 
eintritt,  besonders  häufig  >male!noIdec  SÜnren  gebildet  Ifieibd  fat  noch  zu  be- 
roeiken,  dass  in  einem  beliebigen  Folymeihtndeirnit  (Bensol,  Naphthalin  n.  s.  w.) 
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die  G^enstdlung  der  an  zwei  benachbarte  Kohlenstofiatome  gebundenen  Gruppen 
eben  bereits  durch  das  Vorhandensein  des  Ringes  unmöglich  gemacht  wird ;  wie 
denn  bekanntlich  die  aus  Naphtalin  hervorgehende  Płi talsäure  der  Maleinsäure 
vergleichbar  ist  und  nicht  in  ein  Fumarsäure^fthnliches  Isomere  verwandelt 
werden  kann. 

So  sind  die  durch  Sprengung  von  Benzolderivaten  entstehenden  ungesättigten 
Säuren  AnaMbliesilich  Derivate  der  MalelnsMure: 

Beispiele:  Beiuol  giebt  eine  Tridiloracetjrlaiciybiiire»  wetehe  unter  Ab- 
spaltung von  Chloiofonn  Mtldniiuie  und  niclit  Fümmihue  enengl  (57). 

ca,  c 


CH 


C.H 


II  ; 

c 

COOH-^ 

COOH>^ 


-HH,o=ca,H-+- 


c 

It 

c 


Phenol  liefert  durch  Kaliumpermanganat  neben  Oxalsäure  inaktive  Weinsäure 

(58),  welche  nach  pag.  73  nur  als  Oxydationsprodukt  aus  Maleinsäure  gebildet 
sein  kann;  p-Amidophenol  giebt  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer  Lösung 
Dichlormale'insfture  (59),  Resorcin  unter  älmlichen  Bedingungen  eine  Dichlorace^I- 

a—c— COOH 

triddorciotonsiure  (60)  wohl  von  der  Confinumtion  11 

H  — C  — CClsCOCCljH 

Viele  Furfuran-,  Thiophcn-  und  Pyrroldcrivatc  geben  ebenfalls  Derivate  der 
Mulemsaurc,  und  ihre  ß-Methylderivate  solche  der  Citraconsäurc  (61);  z.  B.: 

Iłr  _C  — COOH 

>  II 

Br  — C-COOH 

DibromraaleYnsHurc 


Br  —  C  — CBr^ 

Br  — C  — CBr-^ 
Tctrabromthiophcn 


CH,  -  C 


CBr 


C  — CBr-^ 


Br 

Tribromthiotoletł 


CHj  — C  — COOH 

Br— C  — COOH 
Bromcitraconsäurc 


p)  Configurationsbestimmung  durch  Beziehung  xwischen  Aethylen» 

und  Acetylenverbindungen. 

1.  Durch  Bildnng  von  Aethylenverbindungen  aus  Acetylenver- 
bindungen müssen,  wie  J.  Wislrf.nus  (62)  zuerst  ausgeführt  hat,  die  sich  addi- 
renden  Elemente  unter  Lösung  der  dreifachen  Bindung  auf  derselben  Seite  der 
Verbindungsaxe  an  die  mehrfach  gebundenen  Kohlenstoffatonie  angelagert  werden  j 
es  entstehen  also  die  Korper  mit  lateralsymmetrischen  Conńgurationen: 


R 

• 

C 
III 

c 


X      R— C— X 

I  =  II 
X      R— C— X 


Beispiele.  Von  den  zwei  Tolandibromiden  CgHj'CBriCBr  CgHj  entsteht 
das  eine  vorwiegend  direkt  durch  Addition  von  Brom  an  Tolan;  dieses  besitzt  also 
die  eistere,  das  andeie  die  lüitne  der  bdden  Conigmaliaiiifinmeki: 
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C,H»  — C  —  Br  CeH,-  C-Br 

C.Hi—C  — Br  Br  —  C  —  C.H, 

Durch  Addition  von  Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäurc  CeH^-CwC* 

C,H,— C  — Br 

CO  OH  entsteht  die  B-Bromzimmtsäure  von  der  Confisuration  II  , 

COOK  — C-H 

welche  reducirt  nicht  gewöhnliche,  sondern  Iso-Zimnitsänre  liefert  Diese 
diese  (63)  bestätigt  in  Uebereinstunmung  mit  anderen  Thatsachen  fflr  die  stereo- 
isomeren Ziromtsäuren  die  Configorationen 

H  ■ 

COOH~C-H  H~C  — COOH 

IfOsimmlsliiK  gewöhn].  JKmwttllwe. 

Von  den  beiden  Stereoisomeren  Emcasäture  and  Brassidinsäure  CuHgitCH: 
CH'COOH  ist  die  letztere  ah  Hydriningsprodnkt  der  Behenotsäure  C,(Hs9*C 

■bC'COOH  plansymmetrisch  configurirt  (64);  man  hat  also: 

CijHj,,  — C  — H        CgfHg«— C  — H 

COOH-C  — H  H  — C  — COOH 

Brassidinsäure  Emcasäiire. 
Crotonylen  CHj-CisC  CHa  giebt  mit  Brom  und  Bromwasserstoff  bromirte 
Derivate  des  plansymmetrischen  Dimethylaethylens 

CH,-C-Br  CH,  — C  — H 

II  und  I  . 

CH,-C-Br  CH,  — C-Br 

welche  von  d«i  auf  andere  Weise  gewonnenen  axialqrmmetrischen  Isomeren 

verschieden  sind  (65V 

2  Durch  Bildung  von  Acetylenverbindungen  aus  Aethylenver- 
bincJuiigen  lässl  sich  die  Configuration  der  letzteren  unter  Umkchning  des  eben 
angewandten  Princips  gleichfalls  bisweilen  cnriitteln.    Die  allgemeine  Reaction 

abC:Ccd  =  ac-ł-bC«Cd 
veittaft  bei  geometrisch  Isomeren  verschieden  lacht  Das  leichter,  bezw.  aus- 
schliesslich direkt  in  diesem  Sinne  reagirende  Isomere  muss  danach  die  ausge- 
schiedenen Gruppen  (a  und  c)  in  Nachbarstellung,  das  beständigere  bezw.  nur 
nach  vorheriger  Umlągerung  reactionsfilhige  Isomere  muss  sie  in  Gegenstellung 
enthalten. 

Beispiele:  Von  den  zwei  stereoisomeren  j?-Chlorcrotonsäuren  CH3  C  CI: 
CH"COüH  geht  die  eine  durch  verdünntes  Kali  schon  bei  70°  glatt,  die  andere 
erst  bei  100^  und  aucii  dann  nicht  glatt  in  'i'etrolsäure  CH,  C«C'C0UH 
Uber,  entsprechend  den  räumlichen  Beziehungen 

CH, 

• 

C1~C  — GH,       leicht    C   schwer        Gl  — C  — CH, 

Ii  '   >  1 1  <   II 

H-C— CÜOH  -HCl  C  -HCl  C00H~C-H 

COOH 

Achnlich  verhalten  sich  die  zwei  stereoisomercn ,  einander  sehr  ähnlichen 
Halogcn-Propylene  CKj  CH:CHX.  Dieselben  bilden  sich  aus  den  Halogen- 
additionsprodukten der  stereoisomeren  Crotonsäuren,  den  Dihalogenbuttersäuren, 
gemäss  der  Gleichung: 

GH,' CHX  —  CHXCOONa»  NaX  +  C0|4-  CH,CH:CHX; 
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das  eine  Isomere  verwandelt  sich  sehr  leicht,  das  andere  sehr  schwer  in  AUylen, 
CH,-ChCH,  gemäss  den  Configurationen 

CH,— C  — H         CH,-C  — H 


rt— C— X 


und  II  (66). 

X  — C  — H 


Y)  Configurationsbestimmung  durch  Beziehung  zwischen  Aethylen< 
körpern  und  gesättigten  Verbindungen. 
1.  Durch  Verwandlang  von  Aethylenkörpern  in  gesittigte 

Verbindungen. 

Vollzieht  sich  die  Addition  gewisser  Gruppen  an  ungesättigte  Verbindungen, 
so  dass  entsprechend  der  Gleichung  abC:Cab er abrC  —  Cabc  gesättigte 
Verbindungen  von  symmetrischer  Struktur,  aber  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen  entstehen,  so  sind  dieselben  gemäss  den  früheren  Entwicklungen 
zwar  stets  inaktiv ;  sie  sind  dies  aber  entweder  durch  intramolekulare  Compen- 
•ation  oder  durch  extramolekulare  Compensation;  sie  sind  also  entweder  nicht 
spaltbar,  oder  spaltbar.  Hierbei  muss,  wie  an  dem  folgenden  widitigen  Beispiel 
verdeutlicht  wird,  der  lateralsymmetrische  Aethylenkörper  die  nicht  spaltbar^,  der 
radialsymmetrische  Aethylenkörper  die  spaltbare  gesättigte  Verbindung  erzeugen. 

Wie  längst  bekannt,  wird  Maleinsäure  zu  inaktiver  unspaltbarer  Mesowein« 
säure,  Fumarsäure  dagegen  zu  spaltbarer  Traubensäure  oxydirt: 
COOH-CH:CH-COüH(OH)j  +  H504-0=COOHCH(OH)— CH(OH)COOH. 

Diese  Reaction  lässt  sich  nur  durch  die  den  beiden  ungesättigten  Säuren 
bereits  beigelegten  Stereofonnein  erklären  und  wird  dadurch  zu  einem  wichtigen, 
weil  von  den  tnsherigen  Methoden  völlig  unabhängigen  Configurationsbeweis;  sie 
gestaltet  sich  stereochemisch  folgendermaassen,  wenn  man  die  beiden  Hydroxyl* 
gmppen  einmal  rechts,  das  andere  mal  links  angelagert  denkt: 

OH 


2 


c 


H—C— COOK  OH 

II  4- 
H-C— COOK  OH 


COOH-C-H  OH 

II  -H 
COOH— C-H  OH 


H— C-COOH 
I 

H-C— COOH 

1 

OH 


COÜH 


OH 

-C— H 


COOH-C~H 
I 

OH 


a 
t/1 
O 

2. 
5* 

(/> 

PK 


H— C— COOK 
II 

COOK— C— H 


c 

I 

P: 
C 

3 


COOH-C-H 

II 

H-C-COOH 


XL 


OH 

II  • 

OH  H— C— COOK 

OH  "*  COOH— C— H 

1 

OH 
r-Wdnxture 

OH 

OH     COOH— C— H 

OH  H— C— COOH 

I 

OH 


c 

er 

3 

c 
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3.  Durch  Verwandlung  gesättigter  Verbindungen  in  Aethylen- 

derivate. 

l«gt  man  die  zuerst  von  J.  Wisucenus  eingeführte  Vorstellung  von  mehr  oder 
weniger  begünstigten  Configurationen  gesättigter  Verbindungen  zu  Grunde,  so 
wird  hierdurch  z.  B.  erkllirt,  dass  aus  Tolantetrabromid  durch  Entziehung  von 
Brom  nulial&Tininetriaches  Tolandibroinid,  aus  Aepfelsäure  durch  Entzidiuqg  von 
Wasser  Ftamaiatture  entateht  In  Folge  des  riditenden  Einflusses  der  intra- 
molekularen Afiinitätswirkungen  wird  zwischen  den  verschiedenen  denkbaren 
Configurationen  des  Tolantetrabromids  beaw.  der  Aepfelsäure  folgende  Beziehung 

bestehen;  _ 

Br  Br 

C|{Hg*C*Br  CgHj-C'Br 

CfH^*C*Br  Br«C'C|H|^ 

Br  Br 
IMb^nstigte  Begünstigte 
ConC^pmtHNi  det  Tolaiilietniliraaiidi 

OH  OH  OH 

COOH*C*H     COOH.CH  COOH.CH 

I  I  I 

COOH'C'H  HCH  HCCOOH 

H  ĆOOH  H 

wenig  mehr  neitt 

bcgttnctigte  CoofigontioB  der  AepfeUni« 

Die  stmkturdiemisch  folgendermaassen  zu  fonnultrenden  Vorginge: 

C«H|*CBr,*CBr.*CeHt  «=  CeH^'CBr: CBr-CcH«  +  Br,  und 
COOHCH(OH)CH,*COOH  —  CÖOHCH:CH-COOH  +  H,0 

werden  sich  also  vorwiegend  oder  ausschliesslich  an  den  begllnstigten  Con- 
figurationen abspielen;  alsdann  muss  man,  entsprechend  dea  Thatsachen,  axial- 
symmetińaches  Tolandibromid  und  Fumaiaäuie  erhalten: 

Br 

C«U.-C-Br  C.H.CBr  Br 

Br*C<CcHt  Br*C*C«H»  Br 

Br 

OH 

COOH-CH  CüOHCH  OH 

I  =s  II  -t-  I 

H.CCOOH  HC. COOK  H 

H 

In  einigen  Fällen  wird  die  Configuration  der  gesättigten  und  damit  auch 
der  .aus  ihr  entstehenden  ungesättigten  Verbindung  dadurch  eindeutig,  dass  die 
austretenden  Gruppen  nur  in  einer  ein/.igen  Lage  die  für  ihre  gegenseitige  Rcaction 
nothwendige  Nachbarstellung  einnehmen.  So  kann  die  der  inaktiven  Weinsäure 
entsprechende  Dibrombemsteinsäure  Uberhaupt  nur  in  derjenigen,  übrigens  an 
sich  bereits  begOnstigten  Configuration  Bromwassersioff  abgalten,  wdche  H  und 
Br  in  Nachbaotellung,  folglich  H  und  COOH  in  Gęgenstelluog  enthftit:  die 
gebildete  unj^slttigte  SOure  ist  daher  ausschliesslich  das  Broraderivat  der 
Fumarsäure 
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UinqMltbMe  DibronbernslMniiiire 

Br  Br 

H  — C  — COOK  H-C-COOH 

H  — Ć  — COOK  ^      COOH  — Ć  — Br 

I  I 

Br  H 

anbegttiutigte  begünstigte 


nicht  reaktionsfähig  allein  reaktionsfähig 

H  — C  — COOH  Br 

^      COOH  — C  — Br  H 

Bromfuniarsäurc. 

6)  Configurationsbestimmung  durch  gegenseitige  Beziehung 

zwischen  Aethylenkörpern. 

Den  Beziehungen  zwischen  Aetliylen-  und  Methanverbindungen  analog  ver- 
laufen auch  die  Vorgänge,  durch  welche  man  von  der  eineir  Reihe  geometriach- 
isomerer  Aeth3rlenköiper  unter  nachweislicher  V^mittelang  eines  intennediKr 
gebildeten  lifedianderivates  su  Derivaten  der  anderen  Reihe  gdangt  (also  s.  B. 
von  plansymmetrischcn  Isomeren  zu  Derivaten  der  axialsymmetrischen  Isomeren). 
Unter  Beriicksichtigung  der  >begünstigten  Configu ration«  dieses  Zwischenproduktes 
kann  man  aus  derartigen  Vorgängen  unter  Kombination  der  beiden  vnrher- 
gehen.len  Methoden  ebenfalls  die  Configuration  der  beiden  Aethylenkörper  be- 
stimmen; denn  nur  unter  Annahme  bestimmter  Stereoformeln  lassen  sich  diese 
früher  räthselhaflen  und  schdnbar  regellosen  Processe  befriedigend  eiklinn. 

Als  Beispiel  diene  der  gegenseitige  Uebergang  der  stereoisomeren 
Dicarbonsäuren  in  ihre  Halogenderivate  der  entgegengesetsten  Con^urstion. 
Die  strukturell  folgendermaassen  zu  formulirenden  Vorgi(nge: 
C,Hj(COOH),^  Br,  =  C,H,Br,(COOH)j; 

CsH3Brj(COOH)5=  HBr  CjHBr(C00H)8 
verlaufen  nämlich  in  Bezug  auf  die  beiden  Stereoisomeren  so,  dass  Fumarsäure 
unter  Vermittelung  einer  Dibrombcrnsteinsäure  in  das  Bromsubstitutionsprodukt 
der  Maleinsäure,  Maleinsäure  aber  umgekehrt  unter  Vermittelung  der  stereo- 
isomeren Dibrombemstdnsfture  in  das  Bromsubstitutionsprodukt  der  Fumarsiui)p 
flbeigeht.  Diese  merkwürdigen  Uebeigänge  sind  nach  den  z.  Thl.  bereits  ge- 
gebenen Entwicklungen  von  J.  Wisucbnus  nur  zu  erklären,  wenn  Fumarsäure 
wieder  die  axialsymmetrische,  Maldbisäure  die  plan^mmetrische  Formel  enthält. 

Br 

COOHC-H  Br  COOH-CH 

I  4-  I    —  I 

H*C*COOH      Br  H*C*COOH 
FtaDinKwe 

unbegUnstigte  Configuration 
der  Dibrombemsteinsäure 

Drehung 
Br 

COOH.Ć-H        Br  COOHCH 

I         =  I  +  H 
COOH*C*Br       H  COOHCBr 

*  BrommaleVnsiiure 
fl 

begünstigte  Coofigutation 
der  Dibrombemsteinsltui« . 

«4* 
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Br 


COOH-C  H  Br  COOH*C*H 
COOH-C.H     Br  COOH-C-H 


Maletasiiire 


Drehime 
Br 


Br 

unbeglinstij^tL'  Configuration 
der  Dibrombem&teinsiure 


COOHCH  Br  COOH.C.H 

I  «  I  -t-  H 

Br*C*COOH     H  Br.C*COOH 
1^  BronfunuttsMue 

begünstigte  Configuration 
der  Dibrombenmein&tture. 

Zwischen  den  stereoisomeren  Monocarbonsäuren  bestehen  ganz  ähn- 
liche Beziehungen;  beispielsweise  zwischen  Brassidinsäure  und  Krucasäure, 
C,  .jHj./CH  :  CH  COOH.  Nur  durch  die  diesen  Säuren  bereits  pag.  71  zuge- 
sprochenen Stereoforroeln  wird  es  erklärlich,  dass  Brassidinsaure-Dibromid  durch 
£nuiehui)g  von  Biomwanerstoff  in  Monobfom>Eruca8fture,  Enicaslnie-Dibtoniid 
unter  denselben  Bedingungen  umgekehrt  in  Monobrom-BrassMiinsiure  ttbergeht  (67): 

Br  Br 

C.gHs.  C.H      Br     CjgHjg.C-H  Ci,H,,.Ć.H      H  Ci^H^g-C-Br 

!1        -ł-  I  =  1      -  1=1+  II 

COÜH  C  H      Br      COOH-C  H  H  C  Hr      Br  H-C-COOH 

Brasüidinsäurc  CO  OH  Brom-ErucaiXure 

BnisidinsKure-Dibromid 

Br  Br 

Ci^Hjy'C'H  Br^  C|3H|9*C*H  C|fH|g«C'H    H  Ci^H^^'C'Br 

II  +1-  I  1-1+  II 

H  C.COOH  Br  H-OCOOH     COOH  CBr   Br  COOH-CH 

EntcasKnie  Broni-Brassidin* 

ErucasHurc-Dibromid  !»aure. 

Ersetzt  man  schlicsslicli  das  Brom  durch  Wasserstoff,  so  ist  damit  Brassidin- 
säure in  F.rucasäure,  l)ezw.  Krucasäure  in  Brassidinsäure  übergeführt  worden. 
Man  i  isiclit  ferner,  dass  sich  Moimlirom-Brassidinsäurc  viel  leichter  als  Monobrom- 
Krucasaurc  unter  nochmaligem  \  crlust  von  BromwasserstoH  in  Behenulsaure 
verwandelt. 

Die  stereoisomeren  1,  8-Dimethylacrylsäuren  CH|'CH :  CCH,*COOHp 
Angelicasäure  und  TigUnsfture  müssen  die  folgenden  Formeln  besitzen: 

CH,-C  — H  CH,  — C-H 

il  II 

CH,— C  — COOH  COOK— C  — CH, 
Angelicatfure  T^linaUure 

(68),  denn  ihre  von  einander  verschiedenen  Dibromide  CH|*C*HBr  — CCHg* 
Br'COOH  liefern  beim  Kochen  mit  Soda  gemäss  der  Gleichung 

CH,CHBr  —  CCH,BrCOONa  ->  NaBr  +  CO,  +  CH^CHiCCH^Br 

zwei  verschiedene  Monobrompseudobutylene,  von  denen  dasjenige  aus  Tiglinsiute 
mit  BromwasserstoffCrotonylen  identisch  ist  und  deshalb  vid  leichter  in  Croto* 
nylen  verwandelt  wird,  als  dasjenige  aus  Angelicasäure: 
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Br  Br  Na  Br 

CH,.C'H  CH,  Ć  H        Drehung  CH,  C  H  CHj  C-H 

I  -H  Br,=  I  i  ais  N«-  |  =     -ł-  U 

CH,-C-COOH  CH,-CCOOH    sdt      Br-C-CH,  Br*C*CH, 

Aogdicasinw  ĆOONa  CO, 

AageHcaiKofc-Dibniaiid 

Br  Br  NaBr 

CHj.C  H  CHj  ĆH      ^  .         CH,.Ć.H  CH.  CH 


+  Br 


Drehung 


COOH  C  CH,  COOH  C  CH,' '^*"^*"CH,.C  Br  CH,.C-Br 

Tiglinsäurc  ^^j^^ 

Tiglinsaure-Dibromid. 

Hierbei  ist  nur  vorausgesetzt,  dass  die  beiden  Natronsalzc  der  Dibromide  bei 
der  intramolekularen  Abspaltung  von  Bromnatrium  und  Kuhlendioxyd  in  der 
bereits  an  sich  begünstigten  Configuration  mit  correspondirender  Stellung  von 
COONa  mit  Br  reagiren. 

Bcgrenite  Genauigkeit  der  Configurationsbestimmung.  Diesämmt 
liehen  bisher  angegebenen  Methoden  der  Coofigttrationsbestinmivng  sind  swar 
an  sich  äusserst  fruchtbar,  aber  doch  auch  mit  einer  gewissen  Unsicherheit  be- 
haftet. Der  ihnen  häufig  zu  Grunde  liegende  Begriff  der  »mehr  oder  weniger 
begünstigtenc  Configuration  des  gesättigten  Zwischenproduktes  ist,  wie  bereits 
die  Bezeichnung  ausdrückt,  relativ  und  sodann  auch  wegen  der  ungenügenden 
Kenntniss  der  Affinitatsknifte  schwer  festzustellen.  Ferner  wird  die  Affininität  der 
einzelnen  Atomgruppen  zu  einander  theils  durch  äussere  Bedingungen,  vor  allem 
durch  die  Temperatur,  theils  durch  chemische  Einflösse,  wie  Natur  des  Lösungs» 
mittels,  des  sur  Reaction  erforderiichen  Stofles  u.  s.  w.  mehr  oder  weniger  beein- 
flusst  und  verändert  Es  treten  häufig  Nebenreactionen  auf,  und  es  veriaufen 
daher  die  meisten  der  obigen  Processe  in  Wirklichkeit  nicht  so  glatt«  als  sie 
nach  der  Formulirung  erscheinen  (6q).  Fndlich  gelten ,  wie  bereits  erwähnt, 
alle  diese  Methoden  nur  unter  der  Voraussetzimg,  dass  während  des  chemischen 
Vorganges  Constitution  und  Configuration  des  an  der  Reaction  unbetheiligten 
Complexes  auch  wirklich  intakt  bleiben.  Die  Methoden  werden  eingeschränkt 
oder  sogwr  unbiaadibar  bei  intramolekularer  Umlagerung.  Ditte  findet  nun,  wki 
zu  erwarten,  zwischen  Stereoisomeren  viel  leichter  statt  als  zwischen  Struktur- 
isomeren, ja  sie  ist  geradezu  fttr  geometrisch  Isomere  unter  gewissen  Bedingungen 
charakteristisch  und  bedarf  daher  einer  besonderen  Besprechung. 


c)  Aenderung  der  Configuration  geometrisch  isomerer  Aethylen* 

VC  rl)indungen. 

a)  Unter  gleichzeitiger  Aenderung  der  Constitution. 

Die  zuletzt  besprochenen  \'orgänge  bedeuten  zugleich  eine  Aenderung  der 
Configuration  als  Folge  einer  Aenderung  der  Constitution,  also  Uebergange 
zwischen  geometrisch  Isomeren,  allerdings  unter  Vermittelung  eines  Zwischen- 
produktes. Diesen  Reactiooen  steht  am  nächsten  die  Aenderung  der  Con- 
figuration als  Folge  intramolekularer  Zersetzung,  ein  Vorgang,  wddier 
in  der  Regel  durch  Steigerung  der  Temperator  eingeleitet  wird.  Alsdann  stellt 
sich  stets  diejenige  Atomgruppinmg  her,  welche  den  Bedingungen  zum  Zerfall 
am  meisten  genügt.   So  entsteht  z.  B.  durch  DestiUiren  nicht  nur  von  Malein- 
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säure,  sondern  auch  von  Fumarsäure  ein  und  dasselbe,  der  ersteren  zugehörige 

Anhydrid. 

Ohne  Acnderung  der  Constitution.    Direkte  Uebergänge. 
Di«  iiierher  gehörigen  Umwandliiageo  sbad  das  chanlcteristiBdiste  Meritmal 
fiir  geometrisch  Isomere.  Aettiylenkörper  von  beliebiger  Strulttur  «bC:Ccd  be- 
sitcen  im  Gegensätze  zu  optisdi  Isomeren  Cabcd  eine  verschiedene  und  vcm 

verschiedenen  Umständen  beeinflusste  Stabilität.  Es  ist  nämlich,  wenn  z.  B.  die 
Summe  der  AfBnitälen  a:c-t-b:d>a:d-l-b:c,  von  den  beiden  Configurationen 

a_C  — b  a  — C  — b 

stabU         I  und    labil  1 

c— C— d  d— C— c 

Diesem  Unterschiede  der  Beständigkeit  entq>richt  die  Differenz  der  Ver- 
brennungswärmen der  geometrischen  Isonieren,  welche  stets  verschieden  ist  und 
als  direktes  Maass  der  Stabilität  bezeichnet  werden  kann.  So  z.  B.  besitzt  die 
stabile  Fumarsäure  die  V'crbrennungswärme  319  9  Cal.,  die  labile  Maleinsäure 
326"3  Cal.  (70).  Die  Umwandlung  der  letzteren  in  die  erstere  ist  somit  exotherm 
und  daher  direkt  ausführbar.  Geometrisch  Isomere  streben  also,  im  Gegensatz 
zu  den  Spiegelbild-Isomeren,  welche  gleichmolekulare  Gemische  der  beiden  Con- 
figurationen bilden,  vorwiegend  einer  einsigen  Configuntion  zu,  oder  wenigstens 
nicht  einem  gleichmolekularen  Gemisch  der  beiden  Isomeren.  Diese  Vorgänge 
sollen  zunächst  ohne  Rücksicht  darauf  besprochen  werden,  wie  man  sidi  die 
intramolekulare  Atomverschiebung  selbst  erklären  könnte. 

Die  Umwandlung  geometrisch  isomerer  Aeth\  lenkorper  durch  Wärme 
wird  fast  ohne  Ausnahme  beobachtet  und  erfolgt  in  manchen  Fällen  als  ein 
nicht  umkehrbarer  Process:  z.  B.  geht  die  in  freiem  Zustande  labile,  und  nur 
als  Anhydrid  stabile  Malemsäure  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bis  auf  l!tO°  nahezu 
vollständig  in  Fumanäore  Uber,  Isoztmmtiäare  beim  Sdimehten  in  Smmt- 
säure,  u.  s.  w.  Sind  aber  die  beiden  Stereoisomeren  annähernd  von  gleicher 
Stabilität  so  können  hierbei  auch  reciproke  Vorgänge  stattfinden,  so  dass  aus 
jedem  Isomeren  schliesslich  ein  und  dasselbe,  —  aber  nie  gleichmolekulare  — 
Geroisch  erzeugt  wird:  So  verhalten  sich  z.  B.  die  beiden  Tolandihaloide ;  das 
beim  Erhiuen  schliesslich  erhaltene  unveränderliche  Gemisch  besteht  indess,  da 
bekanntlich 

C.H.-C-Cl(Br)  CeH,-C-Cl(Br) 

D  labil  und  I  stabil 

C.Hs -  C  -  Cl(Br)  (Br)Cl  -  C  -  C.Hj 

ist,  vorwiegend  aus  dem  Isomeren  der  letzten  Formel.  Dieser  Gleichgewichts- 
zustand wird  ferner  aus  dem  labileren  lateralsymmetrischen  Produkt  bedeutend 
schneller  erzeugt,  als  aus  dem  stabileren  radialsyminetrischen .  Derartige  Processe 
können  daher  auch  zur  Bestimmung  der  Siabiiilui  geometrisch  isomerer 
Substanzen  mwaadt  werden;  so  ergiebt  sich  z.  B.  durch  quantitative  Unter- 
suchung des  Endzustandes  und  Schätzung  der  Geschwindigkeit,  mit  der  er  aus 
jedem  Isomeren  heigeslellt  ndrd,  dass  von  den  beiden  pChlorcrotonsäuren 

cH,-c-a  cH,-c-a 

II  stabiler  als  II  , 

H  — C  — COOK  COOK  — C-H 

während  umgekehrt  von  den  beiden  a-Chlorcrotonsäuren 

CH,  — C  — H  CHj  — C  — H 

I  stabiler  als  II  ist. 

COOK  — C— Q  Q  — C  — COOK 
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Dass  Wärme  die  Tendenz  zur  Umlagening  befördert,  ist  im  Princip  leicht 
verständlich;  weniger  leicht  erklärt  sich  die  zweite  Umlagerungsart,  die  scheinbar 

Spontane  Umwandlung  geometrUch'isomerer  Aethylenktfrper 
durch  contaktartig  wirkende  Snbstansen. 

Hiernach  werden  die  labilen  Isomeren  durch  gewisse  Subsitnseni  welche 
keinen  nachweislichen  Anthol  an  der  Reaction  nehmen,  mehr  oder  minder  leicht 

und  mehr  oder  minder  vollständig  in  die  stabflen  Isomeren  umgelagert. 

Maleinsäure  verwandelt  sich  durch  Brom  und  durch  verschiedene  Mineral- 
säuren in  Fumarsäure  und  zwar  je  nach  der  Natur  und  Quantität  der  Contakt- 
substanz  und  der  Temperatur  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  und  mehr  oder 
weniger  vollständig;  dasselbe  gilt  für  die  Salze  der  Maleinsäure  in  Abhängigkeit 
von  der  Natur  des  Metalls  bdm  Zerlegen  mit  Schweftiwassersta^  (71),  während 
die  Aether  der  Mialtinslure  durch  ^uien  von  Jod  quantitativ  in  FumarslunXUier 
flbeigehen.  Die  hochmol^ularen-  Gfieder  der  ungesitt^gten  Sturen,  OebMure, 
Hypogacnsäure,  Eracasäure  u.  s.  w.  liefern  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure 
die  Stereoisomeren  Elaidinsäure,  GafcUnsiluret  Brasiidinsäure  u.  s.  w.  im  Sinne 
der  Umlagerung: 

CnHta-ł-i  —  C  —  H  CbHsm*!  —  C  —  H 

R   ^  II 

COOH-C  — H  H  — C-COOH 

bbil  stabU. 

So  wird  zwar  nicht  Maldbisäure,  wohl  aber  Maleinamin-  und  Maleinanilsäure 
durch  Erhitzen  mit  Alkali  in  Fumarsäure,  Citraconsäure  (methylirte  Maleinsäure) 
bereits  als  solche  in  Mesaconsäure  (methylirte  Fumarsäure^  umgelagert.  Der 
letztere  Vorgang  ist  allerdings  unvollständig  und  umkehrbar:  der  stabile  End» 
zustand  tritt  ein,  wenn  etwa  70^  mesaconsaures  und  30}  citracoosaures  Salz 
vorhanden  sind.  Danach  sind  also  hier  die  Salze  der  stereoisomeren  Sturen  zur 
Umsetzung  geneigter,  als  die  freien  Sturen;  ebenso  ist  diese  Umsetzung  durch 
l^tritt  eines  Methyls  nach  beiden  Richtungen  hin  erleichtert  worden  (72). 

Spontane  Conißgurationsänderung  als  Hinderniss  der  Configu< 
rationsbestimmung.  Die  nach  Art  katalytischer  Vorgänge  durch  blosse 
Anwesenheit  eines  scheinbar  indifferenten  Stoffes  verlaufenden  Umlagerungen 
dürften,  wie  auf  pag.  213  bereits  angeführt,  die  wesentlichste  Ursache  sein, 
warum  die  Ermittelung  der  Configuration  häufig  erschwert  wird  oder  sogar  zu 
Widersprtlchen  zu  f&hren  schemt  Entgegen  den  Prindpien  der  Configurations- 
bestimmung  erhtlt  man  namentlich  bei  Addition  an  aoe^lenartige  Verbindungen 
neben  den  normalen  plantjrmmetrischen  Aethylenktfrpem  auch  erheUidie  Mengen 
der  abnormen,  aber  stabileren  axialsymmetrischen  Isomeren:  Acetylendicarbon* 
säure,  COOH-C  s  C-COOH,  giebt  bromirt  nur  30!^  Dibrommaleinsäure,  aber 
70^  Dibromfumarsäure  (73),  Phenylpropiolsäure,  C^Hj '  C  «  C '  CO  OH,  ein  Ge- 
menge der  beiden  stereoisomeren  Dibromzimmtsäuren,  CęHj-CBriCBr-COOH 
(74);  die  analog  erhaltene  Dichlorzimmtsäure  reducirt  sich,  entgegen  der  Er- 
wartung^ nicht  zu  bodmmtslnre,  sondern  zu  gewöhnlicher  Zimmtsture  (75)  u.  a.  m. 
In  solchen  Ftllen  dtrften  also  die  Additions-  oder  Subetitutionsvoigtnge  begleitet 
und  sogar  ttberwuchert  werden  durch  intramolekulare  Atomv«rschiebungen;  die 
bereits  an  rieh  labileren  Molekeln  werden  während  ihrer  Erschütterung  durch 
die  zur  Reaction  erforderlichen  Stoffe  oder  gerade  im  Augenblicke  der  Reaction 
selbst  besonders  geneigt  sein,  die  stabileren  Configurationen  anzunehmen.  Der- 
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artige  abnorm  verlaufende  Processe  werden  aber  auch  jedenfalls  durch  genauere 
Kenntniss  der  Bedingungen  eingeschränkt  werden,  unter  welchen  Stereoisomere 
möglichst  intakt  bleiben.  In  der  That  hat  bereits  J.  Wisucknus  nachgewiesen, 
dass  Angelica«  und  Tiglinsäure  nur  dann  glatt  und  quantitativ  die  ihnen  sugc- 
hörigen  Dibromide  liefern,  wenn  das  Brom  in  grossem  Ueberschuss  bei  voll- 
kommenem  I  ichtabschlusse  und  niederer  Temperatur  auf  die  beiden  Säuren 
wirkt,  während  olinedeni  stets  bestimmte  Mengen  der  stereoisomeren  Dibromide 
entstehen.  Diese  l  nilagcrung  vollzieht  sich  ferner  nicht  an  den,  wenn  einmal 
entstandenen,  unveränderlichen  Dibromiden,  sondern  an  den  ursprünglichen 
Säuren  während  des  Bromirungsprocesses ;  endlich  entsteht  auch  alsdann,  der 
Erwartung  gemäss,  aus  der  labilen  Angelicasäure  eine  erheblichere  Menge  Tiglin- 
säuredibromidy  als  aus  der  stabileren  Tiglinsäure  Angelicasäuredibromid  (76). 

Versuche  zur  Erklärung  des  Vorganges  der  direkten  Umlagerung. 
Die  scheinbar  spontane  Umlagerung  geometrisch  isomerer  Aethylenkörper  durdi 
contaktartig  wirkende  Substanzen  bat  J.  Wisucbmus  zuerst  zu  erklären  versucht 

in  Anlehnung  unter  die  auf  pac;  besprochenen,  unter  Aenderung  der  Con- 
stitution sich  vollziehenden  Uebergänge  und  zugleich  auch  in  Berücksichtigung 
gewisser  Uebergänge  von  Strukturisomeren,  z.  B.  von  primären  in  secundäre  Alkyl- 
vcrbindungen.  Danach  würde  die  ungesättigte  Verbindung  zunächst  unter  Addition 
der  Contaktsubstanz  in  eine  gesättigte  verwandelt»  diese  durch  Drehung  in  die 
meistbegünstigte  Configuration  gebracht  und  in  dieser  Form  durch  Wiederaus- 
schddutig  der  addirten  Molekel  in  eine  ungesättigte  Verbindung  von  gleicher 
Constitution,  aber  verschiedener  Configuration ,  also  in  das  Stereoisomere  des 
ursprtingHchen  Köriiers,  verwandelt.  Die  Contaktsubstanz  würde  also  stets 
regenerirt  werden  und  daher  gewissermaassen  katalytisch  wirken.  Wenn  ?.  H. 
Maleinsätire  durch  Chlorwasscrstoflfsäure  in  Fumarsäure  übergeht,  so  gcschelie 
dies  unter  intermediärer  Bildung  von  Chlorbernsteinsäure  in  folgenden  Phasen, 
wobei  die  in  Reaction  tretenden  Wasserslctfatome  durch  H'  und  H"  bezeichnet 
sind: 

H" 

COOH-C.H'  H"  COOH.Ć.H' 
COOH-C-H      Gl  COOH-CH 


H' 


Cl 


H".C.COOH  H".C.COOH  H' 

Drehung  I  =  H  +  i 

COOHC.H  COOH*C-H  Cl 

Ć1 

Allein  da  derartige  Zuisclienprutlukte  unter  den  het rctlcndon  Reactions- 
bedingungen  in  den  meisten  Fällen  nicht  einmal  spurenweise  nachgewiesen 
worden  sind,  und  da  diese  auf  andere  Weise  isolirten  vermeintlichen  »Zwischen« 
Produkte«  ebenso  wenig  unter  denselben  Bedingungen  in  die  betreffenden 
Aethylenkörper  übergehen,  so  Icann  die  obige  Erklärung  wenigstens  nicht  in 
vollem  Umfange  aufrecht  erhalten  werden.  Dazu  kommt,  dass  die  doch  analoge 
Umwandlung  von  geometrisch  Isomeren  durch  Wärme  keinesfalls  unter  Bildung 
von  Contaktsiibsfan/en  verläuft,  dass  sie  also  nicht  durch  Annahme  von  Zwischen- 
produkten, und  überhaupt  im  Sinne  der  gegenwärtigen  V'alenzlehre  nur  äusserst 
ge/wungen  erklärt  werden  kann.    Danach  müssten  gemäss  den  Symbolen  (Fig.  354) 
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entweder  die  beiden  Gruppen  a  und  b  direkt  ihre  Plätze  vertauschen,  was  ganz 
unwahrscheinlich  wäre,  oder  es  müssten  sich  die  doppelt  gebundenen  KohlenstofT- 
tetraeder  unter  voriibereeliender  Lösung  einer  Valenzetnbeit  (einer  Ecke)  um 
180°  drehen,  um  dann  wieder  ^  ł  ^  ł 

in  der  ursprünglichen  Art  zu- 
sammenzutreten. Allein  diese 
Schwierigkeiten  ńnd,  gleich 
den  ErkUiungsveraucben  fOr 
die  Umwandlung  von  optischen 
Isomeren,  wenigstens  theilweise 
nur  formeller  Art,  indem  sie  ^ 
auf  den   durchaus  hypoiheti-  (du  854.) 

sehen  Vorstellungen  über  die  Valenz  basiren;  sie  werden  durch  die  aufpag.  188 
gegebene  Annahme  Wbrnbr's  (77)  im  wesentlichen  gehoben.  Danach  existiren 
keine  gesonderten  Valenzeinhetten,  also  auch  keine  wirklichen  doppelten  oder 
mehrfachen  Bindungen;  die  Systeme  von  der  Formel  abCCab  werden  im  Sinne 

des  grösstcn  Affinitäts- 
austausches in  zwei  Con- 
figurationen  (Fig.  355), 
Fig  1  und  2,  beständig 
sein,  wobei  der  durch 
die  rm  Gruppen  abge* 
sättigte  Amnitätsbetrag 
der  kugelförmig  gedach- 
ten KohlenstoflTatome 
durch  Kugelsegmente  ab- 
Gjegrenzt,  der  übrigblei- 
bende, also  zur  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  dis- 
ponible Betrag  schraffirt 
ist.  Von  diesem  letzteren  Bruchtheil  der  Affinität  können  sich  aber  nach  Fig.  3 
nur  die  mit  x,  bezeichneten  Andieile  unter  allen  Umständen  gegenseitig  ab- 
sättigen, also  der  freien  Rotation  nicht  hinderlich  sein;  die  mit  X|  bezeichneten 
Antheile  können  sich  dagegen  nur  in  dem  bereits  dargestellten  Zustande  des 
Systems  gegenseitig  binden,  sie  verliindern  also  die  freie  Drebbarkeit  der  Kohlen- 
stotłatonie  und  machen  die  in  Fig.  1  und  "1  dargestellten  Lagerungen  zu  gesondert 
existenzfähigen  Isomeren.  Dieser  bereits  an  sich  im  X'erhältniss  zur  Gesammt- 
affinität  geringe  Bruchtheil  (xy)  derselben  kann  erstens  durch  Wärmestösse  ge- 
schwächt,  zweitens  aber  auch  durch  gewisse  Substanzen  (besonders  im  Zustande 
freier  Ionen)  theilweise  in  Anspruch  genommen  werden,  ähnlich  wie  dies  bei 
der  Katalyse  der  Ester  durch  Säure  nachweislich  geschieht.  Alsdann  werden 
diese  Affinitätsbruchtheile  x^  dem  Bestreben  der  Gruppen  a  und  b,  die  be* 
günstigte  Lagerung  einzunehmen,  nicht  mehr  widerstehen;  die  labile  Configuration 
verwandelt  sich  ohne  Zwisclienprodukt  in  die  stabile:  die  beiden  Stereoisomeren 
können  direkt  in  einander  übergehen. 

d)  Configuration  von  Aethylenverbindungen  ohne  Stereoisomerte. 

^e  bereits  aus  der  auf  pag.  51  enthaltenen  Uebersicht  hervorgehe  sind  die 
beiden  denkbaren  Stereoisomeren  in  vielen  und  häufig  gerade  in  den  einfachsten 


Digitized  by  Google 


9lS 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Fällen  noch  nicht  dargestellt  worden;  sie  fehlen  z.  B.  bei  den  einfachen  Dihalogen- 

substitutionsprodiiktcn    des   Aelhylens    C'HX:CHX    und   hei    dessen  Dialkyl- 

dcrivaten,    z.  B.   CHCH3:CHCH,,    ebenso  wie  lieim   Diphenylderivat,  dem 

Stilben,  CH  CgHj:CH' C^Hj.    Besonders  autłallig  sind  diese  Erscheinungen  in 

der  Gruppe  der   ungesättigten  Dicarbonsäuren:    ausser  den  Anfangsgliedern 

(Fttmar-  und  Maltilnsäure)  existireii  zwar  noch  die  monometliylirten  Verbindungen 

in  den  swd  Stereoisomeren  ats  MesaconsAure  und  CitraconsSure,  aber  die  dimetliy- 

lirten,  oder  allgemein  die  dialkylirten  und  diphenylirten  Säuren,  Q(Hy*C(COOH): 

C(COOH)CxHy  sind  trotz  besonderen  Bemnhens  bisher  nie  in  den  zwei  Con- 

figurattonen  isoHrt  worden. 

Die  Configuration  der   bisher  bekannten  Dihalogen-Aethylene  dürfte  wohl 

wegen  der  grossen  Alfinitat  zwischen  Chlor  und  Wasserstoil  radialsyinmetrisch 

C1~C  — H  Cl-C-H 
sein         II       ,  wonach  das  latenümrmmetrische  Isomere  i  sdir 

H-C— Cl  Cl-C-H 

labil,  bezw.  nicht  existenzfähig  wäre.  Mit  Sicherheit  lässt  sich  die  Configuration 
der  disubstiiuirten  Dicarbunsauren  ermitteln:  dieselben  schliessen  sich  in  jeder 
Hinsicht,  besonders  durch  die  I«chte  und  hier  sogar  noch  gesteigerte  Anhydiid- 
bildung  so  vollständig  an  die  Malelnsfture  an,  dass  man  ihnen  die  »malänoldenc 
Configurationen  zuzuschreiben  hat,  wAhrend  die  »fumarolden«  Isomeren  kaum 
oder  gar  nicht  beständig  sind  Es  ist  also 

CHy  -  C  -  COOH  CHy  -  C  —  COOK 

II  einzig  bekannt  und  Ii  unbekannt 

CxHy-C  — CÜÜH  COOH--  C-^  C,Hy 

Diese  Thatsache  kann  auch  so  ausgednickt  werden,  dass  in  diesem  Falle 
die  Kohlenwassersioftradikale  aus  vorläufig  nocli  unbekannten  Gründen  räumlicher 
Art  die  Bildung  der  lateralsymmetrischen  Configuration  begünstigen.  Man  hat 
also  hier  ein  besonders  deutliches  Beispiel  des  Einflusses  der  Constitution  auf  die 
Configuration. 

Uebrigens  lassen  sich  bisweilen  die  Usher  nichtisolirbaren  Configurationen 

wenigstens  indirekt  nachweisen.  Wenn  Pyrocinchonsäure  =  dimethylirte  Malein- 
säure durcli  Reduction  in  alkalischer  Lösung  nicht  nur  die  gemäss  der  folgenden 
Gleichung  zu  erwartende  intramolekular  inaktive  Dimethylbemsteinsäure  liefert: 

H 

C,H-C-CvONa     H     CH,  — C-COONa 

II  I  =  I 

CH,-C-CüONa     H  CH,-C-COONa 

H 

sondern  auch  die  zweite,  racemische  Dimethylbemsteinsäure  (s.  pag.  iqz),  so  muss, 
ähnlich  wie  Citraconsänre  hierbei  nachweislich  partiell  in  Mesaconsaurc  tibergeht 
(s.  pag.  215),  auch  hier  in  Folge  spontaner  Umwandlung  vorlibergehend  dimcthyl- 
iuniarsaures  Salz  erzeugt  worden  sein;  denn  nur  aus  diesem  kann  die  zweite 
Dimethylbemsteinsäure  entstehen: 

H 

I 

CH,-C-COONa         CH, -C-COONa    H  CH,-C-COONa 

II  II  4-  I  =  I 

CH,~C  — COONa    CüONa-C-CH,        H  COONa-C-CH. 

I 

H 
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S.  Stereocbemie  der  gesättigten  Verbindungen. 

Die  Thataache,  dasa  Stereoiiomerie  bei  Methanderivaten  nicht  in  der  Art, 
wie  bei  Aetfaylenderivaten  beobacblet  wird,  ist  bereits  durch  die  nllgemcinen 
Entwicklungen  erläutert  worden:  wegen  der  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener 
Atome  um  ihre  Verbindungsaxe  können  nur  begünstigte  und  weniger  begünstigte 
Formen  als  mehr  oder  weniger  stabile  Thasen  der  intramolekularen  Atom- 
bewegung angenommen  werden.  Dasm  die  Stereoisomerie  der  ungesättigten  Ver- 
iMndangen  bei  den  entą»rechenden  ^»Stligten  Verbindungen  zur  Identitit  fahrt, 
wird  dadurch  daigetban,  daae  aus  Famarstture  und  Maleinsäure  auch  bei  den 
grOssten  VorricbtBmaassragdn  durch  Reduction  ein«  und  <üe8elbe  Benuteinsäure 
henroEgebt;  die  Configurationen 

H  H 

I  1 

H-C-COOH  H-C-COOH 

I  und  I 

COOH-C-H  H-C-CÜÜH 
I  I 
H  H 

entsprechen  also  nicht  isomeren  Formen;  die  letztere,  weniger  begünstigte  Con- 
figuration  der  primär  aus  Maleinsäure  entstehenden  Bernsteinsäure  verwandelt 
sich  spontan  durch  Drehung  in  die  begünstigtere  Configuration  der  direkt  aus 
Fumarsäure  gebildeten.  —  Trotzdem  würde  es  der  Theorie  durchaus  nicht  wider- 
qtredien,  wenn  gewisse  gesättigte  Molekeln  unter  Umständen  in  diesen  ver- 
schiedenen Phasen  fixirt  werden  könnten;  sie  wQrden  sich  alsdann  frdlich  durdi 
die  geringsten  Einflasse  in  einander  umwandeln  und  sich  daher  nicht  wie  Isomere, 
sondern  nur  wie  Modifikationen«  verhalten.  Vielleicht  dttrften  die  zwei  sehr 
leicht  in  einander  iiberführbaren  Formen  der  Dibrompropionsäure  (78),  CHjBr* 
CHBr  COOH,  und  die  drei  Formen  der  a-Phenylhydrozimmtsäure,  CfHj'CH,- 
CH(C^H5)  CO0 H  (70),  in  diesem  Sinne  /u  deuten  sein.  —  Wichtiger  für  die 
ätereochemie  der  gesättigten  Verbindungen  ist  die 

a)  Bestimmung  der  begOnstigten  bezw.  einsig  stabilen 

Atomgruppirang. 

Dieselbe  ist  am  eingehendsten  innerhalb  der  Gruppe  der  gesättigten  Dicarbon- 
säuren  von  Auwns,  V.  Mbvbr  vu  a.,  namentlich  aber  von  Bisoiorr  durchgeführt 

worden. 

Die  Bemsteinsaure  selbst  erinnert  durch  ilire  geringe  Anhydrisinmgstendenz 
und  ihre  geringe  Stärke  (K  «=  0  0Ü6ö)  an  die  Fumarsäure;  sie  ist  also  jedenfalls 
in  der  Configuration 
mit  G^genstellung  der 
beiden  Carboxyle  star 
bil»  oder  vielleicht  so- 
gar mit  »Zwischen- 
stellungc  der  Carb- 
oxyle zu  den  beiden 
Wasserstofifatomen  der 
anderen  Wasserstoff* 


com 


r. 


gruppe;  sie  kann  danach  durch  das  m  der  Richtung  der  Verbindungsachse  su 
betrachtende  Sjmabol  I,  dag^en  ihr  Anhydrid  als  Male&isäure4hnlich  durch 
Symbol  II  wiedergegeben  werden  (Fig.  856). 
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Führt  man  indess  Alkoholradicale  ein,  so  geschieht  ganz  dasselbe,  wie  bei 

den  ungesättigten  Säuren ;  wie  die  dimethylirte  Säure  COOHCCHj,:CCH,-COOH 
nur  in  malcinoYder  Configurntion  besteht  und  sich  im  freien  Zustande  spontan 
anhydrisirt.  so  geht  auch  bei  den  alkyhrten  Bernsteinsäuren  mit  zunehmender 
Zahl  der  Alkyle  ihr  urspriingHrh  üimaroider  C'harakter  mehr  und  mehr  in  den 
nialemuidcn  über:  die  Sauren  werden  immer  starker  (80)  und  ihre  Neigung  sich 
an  anhydristren  immer  grösser;  ihre  Caiboxyle  rttcken  sich  also  immer  niher; 
die  maleincnde  Configuralion  wird  immer  b^jOnstigier  und  ist  in  der  Tii»  und 
Tetrametbylbernsteinsaure  mit  iast  spontaner  Anhydrisirung  eindg  stabil  (81). 

Ganz  Xhnllche  Be- 
ziehungen zeigen  sich 
zwischen    der  Ghitar-, 


CH, 

CH,-  C  -  COOH 


CH,-C-COüH 
I 

CH, 


oder 


com 


Adipin-und  Pimelinsäure, 
COOH-  (CH  ,)„  -  COOH, 
und  ihren  Allgpldefivaten ; 
desgleichen  switcben  der 
lAevuUnsättie^  CH,*CO' 
CHj  CH.  COOH  und 


Cff^ 

(Ch.  S57.) 

ihren  Monalkylderivaten,  CHj-CO'CHCCH^j  CHo  COOH,  welch'  letztere  eben- 
falls  leicht  in  Wasser  und  innere  Anhydride,  d.  i.  ungesättigte  Laktone 

CH3C=Ć(CH,)  —  CHj 


I 

O 


CO 


zerfallen.  Diese  Erscheinungen  und  spccicll  der  Einfluss  der  Alkoholradicale  auf 
die  Coiifiguration  wcrrlen  nach  niS(  iioff's  »dynamischer  Hypothese;  1182")  da- 
durch bedingt,  dass  die  Alkyle  mit  benachbarten  Carboxylen  in  Collisiun  gerathen, 
und  deshalb  die  Configuration  mit  Nachbarstellung  der  Carboxyle  begünstigen. 

Auch  bei  anderen  gesättigten  Verbindungen  lässt  sich  aus  ihrem  Verhalten 
auf  die  Entfernung  gewisser  Atomgruppen  und  damit  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auf  ihre  Configuration  schliessen.   Dies  gilt  zunächst  fttr  die 

b)  Con  figu  r  a  t  i  o  n  en  von  K  oh  lensto  llk  e  tl  e  n 

bezw.  fltr  die  gegenseitige  Etiltcrnunji  der  KohlenstolTalomc  in  der  Molekel  eines 
beliebigen  Feitkörpcrs.  Diese  Beziehungen  mögen  an  den  einfachsten  Repräsen- 
tanten dieser  Gruppe,  an  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  entwickelt  werden. 
Die  Strukturformel  eines  Paraffins  C  H,^  C  H ,  —  C  H ,    C  H ,  —  C  H ,  CH, 

(»)  («)  (1)  (4)  (i)  tn) 

giebt  insofern  gerade- 
zu ein  unrichtiges  Bild 
der  intramolekularen 
Entfernungen,  alz  da- 
nach z.  B.  C,  (bezw. 
die  an  C|  gebundenen 
Gruppen)  zu  C,  in 
näherer  Beziehung 
stehen  mlissten,  als 
zu  Cj,  u.  s.  w.  Ver- 
leb. .^'>8 )  anschaulicht  man  sich 
indess  die  Configuration  derartiger  Paraffine  nach  der  Tetratidertheorie,  so  erhält 
man  z,  ß.  lür  Butan  und  Pentan  die  Symbole  (flg.  358),  welche  wenigstens  be- 
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•dminte  Phasen  der  mtrainolekularen  Rotation  darstellen;  die  Molekeln  C4H10 

und  CjHj,  werden  also  sicher  bisweilen  in  diesen  Conßgurationen  vorhanden  sein. 

In  denselben  verhalten  sich  auf  Grund  der  Tctraederdimensionen  die  Entfernungen 
der  ersten  Tetraederecke  zu  den  vier  anderen,  durch  Drehung  in  grösste  Nähe 
gebrachten  Tetraederecken  wie 

l:l-<»:  0-67: 0-07, 

welche  Verhlltnisse  natüriich  angenähert  die  gegensdtigen  Entfernungen  der  an 
die  KoMenstofEatome  gebundenen  Gruppen  darstellen. 

Dementsprechend  verlaufen  in  der  That  fast  alle  intramolekularen  Reactionen 

der  gesättigten  Verbindungen;  sie  vollziehen  sich  schwierig  zwischen  scheinbar 
benaclibarten  Gruppen,  in  der  sogen.  a-Stellunii,  bisweilen  zwischen  den  Com- 
plexen  1  und  3,  d.  i.  in  der  ß-Stellung,  aber  besonders  iiauftg  und  leicht,  und 
bisweilen  sogar  spontan,  zwischen  den  Complexen  1  und  4  sowie  1  und  5,  also 
in  y'  and  Stellung. 

So  verlftuft  m  diesem  Sinne  die  Bildung  von  Alkylenoxyden  aus  Chlorhydrinen 

ißS)   ^Hjii\(^j    =  CnH^nO HCl;  so  verlauft  die  Bildung  von  Laktonen  aus 

Qxysättren  CH,bC^qOOH  ~  ^^>"CcO^'*' ^s^'  ^^^^^^  bekanntlich  bei 
a-Ojgrsäoren  nie,  bei  ß-Oxy säuren  nur  ausnahmsweise,  aber  bei  7*  und  M>xyafluren 
äusserstleicht  eintritt  (84). 

So  zerfallen  nicht  a-  oder  ß-Amidosäuren,  sondern  nur  7-  und  d-Amidosäuren 
leicht,  bczw.  spontan  in  Wasser  und  Laktame  (Pyrrolidone  und  Pipertdone)i  so 
verläuft  die  Bildung  von  Sätircanhydriden  aus  Dicarbonsäuren 

^^•■CcOOH  ^  ^^«»CcO^ 
bekanntlich  weder  bei  Oxalsfiure,  noch  bei  Malonsänre,  sondern  nur  bei  Bern- 

steinsäure  und  Glutarsäure,  also  wenn  sich  das  eine  Carboxyl  sum  anderen  in 

f-  oder  8-Stellung  befindet. 

Die  Configuration  wird  natürlich  auch  hier  durch  Aenderung  der  Constitution 
beeinflusst;  daher  werden  die  obigen  Reactionen  bei  Snbstitutionsprodukten 
variirt,  indem  der  Substituent  die  /.ur  u^tramolekularen  Zersetzung  nothwendige 
Atomgruppirung  entweder  begünstigt  oder  verhindert  So  begtlnstigen  und  be- 
schleunigen  die  Alkoholradicale  nicht  nur  die  Anhydrisirung  der  Dicarbonsäuren, 
sondern  auch  die  Laktonińrung  der  Oigrsäuren  (85);  so  wirkt  bei  den  Ojqrdi- 
carbonsäuren  das  eine  Carboxyl  in  Folge  des  elektrischen  Gegensatzes  günstig 
auf  die  Bildung  von  Laktoncarbonsäuren  (86)  u.  s.  w.  Ebenfalls  auf  ähnliche 
Ursachen  ist  nach  Wislicenls  (ßj)  der  charakteristische  Zerfall  ß>halogenisirter 
Säuren  durch  Natriumcarbonai  zurückzufiiliren: 

COÜNa.CH.  CHBr  K  =  Cü, -t- iNaBr -h  CH,:CH.K 
gegenüber  der  Beständigkeit  der  strukturisomeren  a-Halogensäuren;  man  ersieht 
aus  dem  Modell,  dass  «ch  das  Natrium  der  Gruppe  COONa  im  ersteren  Falle 
dem  Halogen  viel  mehr  nähern  kann,  als  im  letzteren. 

Wenn  zum  Schlüsse  noch  auf  den  leichten  Uebergang  der  if-Diketone  und 

verwandter  Verbindungen  in  ringförmige  Furfuran-,  Pyrrol-  und  Thiophendeiivate 

aulmerksam  gemacht  wird: 

CH.—  CO.R  CH-CR>^ 

l'  m^t  ^(O,  NH,  S)-hHaO, 

CH,-CO.R  CH-CR-^ 

so  geschieht  dies  auch,  weil  man  dadurch  unmittelbar  su  den  Erscheinungen  der 
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Ringschliessung  zwifchen  KohlcnitofijUoinen  und  damit  sn  dem  fdgendec  Ab- 
schnitte gelangt. 

3.  Stereochemie  ringförmiger  Verbindungen, 
a)  Allgemeines. 

Räumliche  Anschauungen  Ober  Bildung  und  Configuration  <ter  Kohlenstoff* 
ringe  im  allgemeinen  lassen  sich  ebenfalls  auf  Grund  der  TetraiSdertheorie  ent- 
wickeln,  und  xwar  am  anschaulichsten  und  in  einftchster  Ausdrucksweise,  wenn 

man  gemäss  der  Fiction  von  Valenzeinheiten  als  gesonderten  und  gerichteten 
Einzelkräften  die  Annahme  macht,  dass  die  vier  an  sich  nach  den  Ecken  eines 
regulären  Tetraeders  hin  gerichteten  4  Kohlenstoffvalenzen  aus  dieser  normalen 
Lage  »abgelenkt«  werden  können,  dadurch  aber  eine  mit  der  (Grösse  des 
Ablenkungswinkels  steigende  Spannung  innerhalb  der  Molekel  hervorrufen: 
Spannungstheorie  v.  BAEvnt*s  (88).  Diese  Vorstellung  ist  bereits  nur  Er* 
klärung  des  Verhaltens  der  Aethjrlenkarper  ab  Dunetiiylenverbindungen  anwend- 
bar; besonders  aber  sur  Gewinnung  von  Anhaltspunkten  ttber  die  allgemeine 

Configuration  der  Polymethylcne  oder  Cyclane  (CHj)«. 
Da  die  Annaimie  von  Valcnzkräften,  welche  unter  einem  Winkel  einwirken, 
nicht  wohl  statthaft  ist,  so  werden  die  Valenzen  in  Körpern  mit  mehrfacher 
Bindung  parallel  gerichtet  und  bei  solchen  mit  ringlörn)iger  Bindung  mehr  oder 
weniger  aus  ihrer  ursprünglichen  Richtung  iU)gelenkt  sein.  Die  Grösse  dieses 
Ablenkungswinkels  ist  danach  angenähert  ein  Maass  fUr  die  Spannung,  und  um- 
gekehrt für  die  Beständigkeit  der  Ringe.  Während  beim  Methan  je  zwei  Valenz- 
richtungen als  zwei  vom  Mittelpunkte  nach  zwei  regulären  Tetraederecken  ge- 
richtete Gerade  einen  Winkel  von  109°  28'  bilden,  nimmt  derselbe,  unter  der 
später  wahrscheinlich  gemachten  Voraussetzung,  dass  alle  KolilenstütVatoine 
(  Tetraedcrmittelpunkie)  eines  Polymethylens  in  einer  Ebene  liegen,  in  der  Reihe 
der  Polymethylene  folgende  WerÄe  an: 

Pentamtdqrkn  Ilcxamethylen 
Dimethylcti        Trimethyten  Tetramcfhylcn         ^CHj\  CHj— CK, 

CHj        ^CHs>^  CHj— CH,       CH,       CH,     ^H^  \:H, 

CH,   ^"a     CH,— CH,       CH,       CH,      ^H,— CH, 

-ł-54°44'       -1-24°  44'  9°  34'  -l- 0°  44'  —6"  16' 

Danach  enthalten  die  Aethylenkörper  die  stärkste  Ablenkung  der  \'alenzen, 
also  die  stärkste  Spannung  oder  den  lockersten  Ring,  der  dementsprecliend  be- 
reits durch  Jod  gesprengt  wird.  Der  Trimcthylenring  ist  fester,  wird  aber  noch 
durch  Bromwasserstoff  gespalten,  während  die  übrigen  Ringe  in  Form  obiger 
Wasserstofiverbindungcn  Oberhaupt  nicht  mehr  direkt  geOfinet  werden  können. 
Diese  Verhältnisse  lassen  sich  auch  durch  die  auf  pag.  sso  befindlichen  Symbole 
anschaulich  darstellen;  man  ericennt,  dass  es  des  geringsten  Kraftaufwandes  xnr 
Bildung  des  Fttnfringes,  und  des  grössten  zur  Bildung  des  Zweiringes  bedarf. 
Auch  aus  kalorimetrischen  Untersuchungen  (89)  ergeben  sich  ähnliche,  freilich 
nicht  völlig  übereinstimmende  Resultate.  Danach  ist  zur  Schliessung  des  Tetra- 
methylenringes der  grösste,  zu  der  des  Di-  und  Trimethylenringes  nahezu  der- 
selbe, etwas  geringere  Energieaufwand  nuthig,  wahrend  es  zur  Erzeugung  des 
Penta-  und  Hexamethjrlens  weit  weniger  Energie  bedarf. 

Die  Configuration  der  Polymethylene«  (CH,)^  ist  höchst  wahrschein- 
lich gleichartig  und  der  des  Aethylens  selbst  analog:  sämmtliche  Kohlenstoflatome 
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befinden  sich  in  einer  Ebene,  der  Ringebene,  und  sämmtliche  an  die  Kohlen* 
stoflatome  gebundenen  (Wasserstoff-)  Atome  in  zwei  zu  beiden  Seiten  der  Ring- 
ebene befindlichen  parallelen  Ebenen.  Diese  Annahme  wird  für  'Iri-,  Tetra- 
und  Pentamethylen  bereits  durch  die  Spannungstheorie  wahrscheinlich  gemacht, 
da  nur  unter  dieser  Bedingung  die  Kohlenstoflvalenzen  am  wenigsten  abgelenkt 
werden;  sie  wird  aber  auch  experimenieU  festOtst  durch  die  q»äter  xa  behandeln« 
den  bomerieveifaaltnisse,  welche  denen  der  Aediylenkdiper  analog  sind.  Für  das 
Hexamethylen  könnten  indess  die  Verhältnisse  etwas  anders  li^n.  Da  ach 
sechs  in  der  oben  angedeuteten  Art  durch  je  eine  gemeinsame  Ecke  verbundene 
Tetraeder  direkt  zu  einem  Ringe  zusammenschliessen  lassen,  so  könnte  man 
annehmen,  dass  die  Valenzen  der  den  Sechsring  bildenden  Kohlenstofiatome  gar 
nicht  aus  ihrer  ursprünglichen  I-age  abgelenkt  werden.  Alsdann  könnten  zwei 
verschiedene  Configurationen,  beide  allerdings  ohne  KohlensLoA-Ringebene,  be- 
stehen; nftmlich  erstens  eine  unbewegliche,  symmetrisdie,  mit  regelmässiger  Yer- 
tiieilung  der  sechs  |Lohlenstoffirtome  auf  zwei  parallele  Ebenen  und  Vertbeiluqg 
der  2w0lf  Wasserstoffittome  aut  drei  parallele  Eboien;  sodann  zweitens  eine  be* 
wegliche,  asymmetrische  Configuration  ohne  besdmmt  fixirte  Lage  der  Kohlen- 
und  Wasserstoffatome.  Nach  dieser  Auftassung  Sachse's  würden  bereits  bei 
symmetrischer  Configuration  zwei  stereoisomere  Monosubstitutionsprodukte  be- 
stehen; zu  Gunsten  derselben  wird  angeführt,  dass  die  sogen,  Hexanaphtencarbon- 
säure  zwar  als  eine  Hexahydrobenzoesäure  CcH^-COOłi,  anzusehen,  denn- 
nocii  aber  von  dem  <Kreklm  RetkiGtionspBodukt  der  Benzoesäure  verschieden  sei. 

Configuration  der  Polymethine  (CI^  und  benzolähnlichen  Ringe. 

Der  Ablenkungswinkel  der  drei  Kohlenstoffvalenzen  aus  ihrer  ursprünglichen 
Richtung  in  parallele  Lage  beträgt  für  das  Acetylen  HCaaCH  70°  32',  bedeutet 
also  eine  norh  grössere  Spannung  oder  eine  noch  geringere  Beständigkeit.  Die 
Acetylenmolekcl  selbst  darf  als  ])lan  bezeichnet  werden,  insofern  als  ihre  Kohlen- 
und  Wasserstoffatome  in  einer  Ebene  liegen.  Analog  sind  höchst  wahrscheinlich 
auch  die  Molekeln  der  übrigen  Polymethine  und  bensolähnlichen  Ringe  (Benzol, 
NaphtaUn,  Fhenanthren  u.  s.  w.)  configurirt:  SämmtUche  Atome  li^en  in  der 
Ringebene  selbst.  Der  Beweis  für  diese  Configuration  von  grOsster  Symmetrie 
kann  allerdings  nur  indirekt  geliefert  werden;  er  liegt  in  dem  Fehlen  jeder  Art 
von  Stereoisomerie  bei  allen  Substitutionsprodukten  der  Polymethine,  bezw.  in 
der  Erfolglosigkeit  der  besonders  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Spaltunj^ver- 
suche,  namentlich  bei  Benzoldcrivaten  191). 

Diese  hier  auf  Grund  der  üblichen  Valenzlehre  entwickelten  Vorstellungen 
sind  von  Wunderlich  (92)  unter  der  Annahme  präciser  gestaltet  worden,  dasä 
den  Atomen  eine  bestimmte  Form,  und  dem  Kohlenstoffiitom  spedell  die  Tetraeder« 
form  sokomme.  Auch  nach  Wirmbr's  mehrfiuh  hmngezogoicn  Ansichten  Aber 
Valenz  und  Affinität  kommt  man  zu  bestimmteren  und  befriedigenderen  Vor* 
Stellungen  Uber  diese  Verhältiusse.  Doch  kann  auf  beide  hier  nur  ven^iesen 
werden;  ebenso  auf  eine  rein  geometrische  Anschaiumgsweise  Herrmann's,  bei 
welcher  jede  Voraussetzung  über  die  Natur  des  Kohlenstofl'atoms  ausgeschlossen 
wird  (93). 

b)  Geometrische  Isomerie  bei  Polymethylenderivaten 

ist  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  Aethylenderivaten  vorhanden,  da  die 
freie  Drehbailceit  der  Kohlenstoflhtoroe  durch  die  ringförmige  Bindung  ebenso 
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au^ehoben  wird,  wie  durch  die  Doppelbindung.  Wie  man  die  stereoisomeren 

Aethylenkörper  definiren  kann  als  Verbindungen  mit  vetscbiedener  Orientining 
der  Atome  in  Bezug  auf  die  Ebene  der  Doppelbindung,  so  bestehen  Stereo* 

isomere  l'olynicthylenvcrbindunpen  mit  verschiedener  räumlicher  I.np^erung  der 
Atume  in  Bezug  auf  die  Ringebene  und  bpeciell  zwei  stcreoisomere  üisubstitutions- 
Produkte,  je  nachdem  zwei  Wasserstofifaiome  auf  ein  und  derselben  Seite  oder 
aul  beiden  Seiten  der  Ringebene  substituirt  werden. 

Die  bisher  bekannten  wichtigsten  stereoisomeren  1' oly methy len- 
dcrivate  gliedern  sich  nur  in  wenige  Gruppen  und  gehören  ganz  vorwiegend 
der  Hexamethylcnreihe  an.  Von  hierher  gehörigen  Kohlenwauentoflen  sind  be- 
kannt zwei  Dihydroterpene  =  Methy lisopropyl-Hexamethylene,  von  Halogen- 
derivaten zwei  Benzolhexachloride,  CfH^Cl«  (94),  und  von  Hydroxylderivaten 
zwei  synthetisch  neben  einander  entstehende  p*Dioxyhexamethy]ene  =  Chinite, 

^«^lo/OH)^  (96),  sowie  verschiedene  Hexaoxy-Hexamethylene:  zwei  Inosite 

C«Hg(OH)g  (95)  und  zwei  i'inite  CgHj(Ü  H)j(OCH,),  vor  allem  aber  zahlreiche 
stereoisomere  Polymethylencarbonsäuren.  Letztere  «nd  im  allgemeinen 
der  Maleinsäure  und  Fumarsäure  vergleichbar,  was  flłr  beliebige  Ringe  folgender- 
maas  en  veranschaulicht  wird. 

H  H 

I  I 

COOH  COOK 
MalcYnoide  oder  Cb-Siuie 


MaldDsiare 


COOH  H  COOH  H 

i  (CH,)„  CltTini:^  C^H.)" 

II  II 
H         COOH  H  COOH 

FümanHure  Fnnunolde  oder  Trans-Säuie. 

In  der  That  kann  man  Maltitnsäure-ähnliche,  d.  i.  leichter  lösliche,  niedriger 
schmelzende,  stärkere  Säuren  und  Fumarsäure^ähnliche,  d.  i.  schwerer  lösliche, 
höher  schmelzende,  schwächere  Säuren  unterscheiden.  letztere  entstehen  aus 
jenen  durch  direkte  ümlagerung,  2.  B.  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  sind  also 
stabiler,  während  erstere,  die  labileren  maleinoiden  Formen  in  der  Regel  die 
direkten  Hydrirungsprodukte  der  Polymethincarbonsäurcn  sind.  Als  Beispiele 
dienen  je  zwei  strukturidentischc  Di-  und  Tricarbonsäuren  des  Trimcthylens  (97), 
/ahlreiche  Hexamethylcndicarbonsaurcn ,  vor  allem  die  Hexahydroderivatc  der 
Phtabäure  (98)  und  Terephtalsäure  (99),  sowie  die  zuerst  bekannt  gewordenen 
Hexahydromellithsänren  (xoo),  alle  von  den  vorerwähnten  Eigenschaften.  Nur 
bezüglich  der  Anhydridbildung  weichoi  diese  Säuren  unter  einander  und  von 
Fumar-  und  Maleinsäure  nicht  unerheblich  ab,  was  aber  gerade  aus  ihrer  specifi- 
sehen  Configuration  bezw.  aus  der  verschiedenen  Entfernung  der  beiden  Carboxyle 
von  einander  hervorgeht.  So  geben  zwar  die  Cis-Dicarbonsäuren  mit  Narhbar- 
slellung  der  Carboxyle  (z.  B.  Cis-Hexahydrophtalsäure)  selbstverständlich  ebenso 
leicla  Anhydride,  wie  die  Maleinsäure,  nicht  aber  diejenigen  Cis-Dicarbonsäuren, 
deren  Carboxyle  durch  verschiedene  Kohlenstoffatome  getrennt  sind,  z.  B.  Cis- 
Hexahydroterephtalsäure,  entsprechend  den  Symbolen 
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cooh  cooh 
— Kh 


COOH 


H  H 
Cis-Hexahydrophthalsäurc 
anlqrdriiirbar 


i\  COOH 

Hy 


H  H 
Cis-Fiexahydroterephthalsäure 
nicht  aahydrisirłMr. 


Bemerkensweither  ist  das  umgekehrte:  dass  nämlich  gewisse  Tnns-Dicarbon- 
säuren»  also  fumaroide  Fonnen,  besondere  Anhydride  bilden,  welche  von  denen 
der  isomeren  Cis-Sfturen  verschieden  ńnd  and  in  diese  umgewandelt  werden. 
Diese  Anhydrisirung  tritt  nur  dann  ein,  wenn  die  betreflenden  Carbosqple  an  be- 
nachbarten KohlenstoffiUomen  stehen,  und  auch  dann  nur  unter  gcHissen  Be- 
dingungen. 

So  lassen  sich  beide  stereoisomeren  Hexahydrophtalstturen 


COÜH  COOH 
Cis-Slnre 


H  COOH 
Trans-SHme 


zwar  in  gesonderte  steieoisomere  Anhydride  überführen,  abe?  von  den  analogen 
stereoisomeren  1  rimethylendicarbonsauren: 


H 


COOH 


COOH 


COOH 


H 


H 


H 

COOH 


Cis-Säure 


Trans-Säure 


lässt  sich  die  letztere  ebensowenig  anhydrisiren  wie  die  Fumarsfture  selbst  Diese 
Verhältnisse  erklären  sich  folgendermaassen  (101): 

Wie  aus  der  Betrachtung  der  räumlichen  Tetraederniotlelle  ersichtlich  ist, 
bilden  die  mit  Carboxyl  verbundenen  Valenzeinheiten  der  beiden  Kohlenstoff- 
atomc   in  der  Fumarsäure  einen  Winkel  von  IbO"  mit 
einander  (Fig.  359),  während  derselbe  in  der  fumaro'idcn 

Hcxahydrophtalsäurc,  in  Folge  der  Ersetzung  der  Doppel-   

bindung  (des  C, -Ringes)  durch  den  Cj-Ring  nur  wenig  \ 
mehr  als  109**  betrJIgt,  also  dem  der  ur^rflnglichen 
Tetraederrichtungen  nahezu  gleich  ist  Die  entsprechen*  (Ob.tta.) 
den  Carbonsänren  des  Tri-,  Tetra-  und  Pentamethylens  vermitteln  zwischen  diesen 
beiden  Extremen.  In  den  Ringen  mit  zunehmender  Zahl  der  Kohlenstoffatome 
wird  der  betreffende  Winkel  und  damit  auch  die  Entfernung  der  beiden  Carboxyle 
immer  geringer.  Daher  geben  Trans-Dimethylendicarbonsaure  =  l'iunarsaure  und 
Trans-'l  rimethylenditarbonsaure  im  Gegensatz  zur  Hexahydrophtalsäure  keine 
gesonderten  Anhydride;  die  Spannung  der  zu  bildenden  Anhydndbrttcke  wäre  zu 
bedieufeSfid« 

^.  15 
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Gleichzeitiges  Auftreten  geometrischer  Isomerie  cnd  molekularer 
Asymmetrie  bei  Polymethylenderivaten. 

Während  bei  geometrisch-isomeien  A clhylen Verbindungen  molekulare  Asym- 
metrie wegen  der  Abwesenheit  asymmetrischer  Kohlenstoftatome  nicht  auftreten 
kann,  ist  dieselbe  bei  geometrisch-isomeren  Polymethylencarbonsäuren  vorhanden. 
Wegen  der  Anwesenheit  zweier  asymmetrischer  Kuhlenstoffatome  liegen  die  Ver- 
hältnisse ähnlich,  wie  bei  den  Weinsauren  und  besonders  bei  den  Dialkylbemstein- 
säuren«  welchen  die  Polymetiiyleiicarbonsäuren  als  gesättigte  Veibiiidungeii  am 
nächsten  stehen. 

Zualcfast  tritt  die  Struktunnalogie  —  z.  B.  zwischen  Dimethylbenisteiiuaure 
und  Ifexahydn^htalsinre  —  folgendermaassen  hervor: 

^«sv.CHCOOH-.CH.COOH^"»  ^CH.COOH-CH-COOH-^ 
IHmefliylbtnMteimage  HexahydropbriMilriUtre 

•Stereochemisch  ist  danach  die  Cis-Hexahydrosäure  vergleichbar  der  inaktiveii» 
nicht  spaltbaren  Dimethylbernsteinsäure  (bezw.  der  inaktiven  Weinsäure) 

COOH-C-H       COOH-C-H  CH, 

COOH-C-H       COOH-C-H  CH,' 

CH,  • 
die  Trans-Saure  ist  dagegen  analog  der  durch  Racemisirung  inaktiven,  spaltbaren, 
aber  bishw  noch  mcht  gespaltenen  Dimethylbernsteinsäure  (bezw.  der  Trauben» 
säure)»  und  besteht  daher  in  zwei  Spiegelbild'Configurattonen: 

CH, 

i  ^  CH,  >^ 

COOH-C-H  COOH-Ć-H  CH, 

I  Ii;. 
H  — C-COOH  H-C^COOHCH, 


I  Cli 


CH 


s 


CH, 

H- C-COOH  H-C'^COOH^CH, 
COOH-C-H  COOH-C-H        CH,  ' 

r  \  CH,  ^ 

CH,  * 

Danach  sind  die  malcVnoiden  Cis*Säuren  inaktiv  durch  intramolekulare  Com* 
pensation,  die  fumaroiden  Trans-Säuren  inaktiv  durch  extramolekulare  Com- 
pensation.  Krstere  sind  also  nicht  spaltbar,  letztere  müssten  gespalten  werden 
können,  obgleich  dies  bisher  ebenso  wenig  gelungen  ist,  wie  bei  den  analogen 
Dialkylbernsteinsäuren.  Üass  indess  optische  Aktivität  auch  bei  ringförmigen  Ver- 
bindungen und  besonders  bei  hydroxylhaltigen,  vorkommt,  wird  durch  die  Existenz 
von  Rechts*  und  Links>Inosit  (CH*0H)6  dargethan. 

c)  Geometri.«cbe  Isomerie  ringförmiger  Substanzen  mit 

Doppelbindungen 

ist  bislier  fast  nur  bei  [)artiell  hydrirten  lienzol-  und  einigen  analogen  Naphtalin- 
derivaten  bekannt  und  im  allgemeinen  der  letztbesprochenen  Isomerie  sehr  ähnlich. 
Derartige  Verbindungen,  vor  allem  die  durch  v.  Baevlk's  Untersuchungen  bekannt 
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gewordenen  zahlrdchen  Di-  und  Tetraliydroderivate  der  Benzoldicarbonsimen  be- 
stehen in  Stereoisonieren  von  derselben  Art,  wie  die  Hexahydroderivate;  so  hat  num 
also  X.  B.  o     u  H  H 


COOH  COOH        COOH  H 

;ooH 


Hj  H2 

Cis-Form;  unspaltbar  Trans-Fonn;  raceinisch. 

So  geben  auch  die  Trans-Formen  der  Dihydrophtalsäufe  und  Tetrahydrophtal- 
säure  besondere  Anhydride^  die  sich  in  die  der  Cis-Säuren  umwandeln  lassen  u.  s.  w. 

Die  rftumliche  Lagerung  der  Kohleiutoffiitome  in  derartigen  »gemischtenc 
Ringen  steht  noch  nicht  fest;  es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  hier  im  Gegen- 
satze zu  den  Polymethylenen  und  Polymethinen  eine  Ringebene  nicht  vorhanden 
ist.  Die  hierdurch  bedingten  stereochemischen  Verhältnisse  werden  vielleicht  znr 
Krklarung  gewisser  Erscheinungen  namentlich  in  der  Gruppe  der  Terpene  und 
Campher  dienen  können. 

d)  Geometrische  Isomerie  bei  polymethylenähnlicheu  Verbindungen, 
d.  i.  bei  Derivaten  gesättigter,  aber  nicht  nur  aus  Kohlenstoffatomen  zusammen- 
gefügter Ringe  liegt  vor  bei  den  asymmetrischen  Piperazonen  von  der  Formel 

C|H|«NC;[^QQ^^^^^l^^.C,H»,  welche  wegen  ihrer  zwei  asymmetrischen 

Kohlenstoffatome  wie  die  Dial^lbemsteinsäuren  in  zwd  Isomeren  bestehen  (103), 
sowie  bei  den  Trithioałdehyden,  (R*CHS)i,  als  Derivaten  des  Trithiomethylens, 

CHR  S  (104),  deren  Kohlenstoff-Schwefelring  die  bei  den  Polymethylenen 

^S-CHR-^ 
entwickelten  Verhältnisse  aufweist: 

Die  Conhgurationen  der  beiden  Isomeren: 

R  R 


H 


H  HR  R. 

Cis-FonBCB  TVsiit^onMD 

dadurch  bestimmt  worden,  dass  die  niedriger  schmelzenden,  unbeständigen 

Cis-Derivate  unter  partieller  Oigrdation  rmr  ein  einziges  Disnlfonsnlfid  (1),  die 

höher  schmelzenden,  beständigen  Trans-Deiivate  hierbei  aber  zwei  stereoisomere 

Disulfonsulfide  (2a  und  2b)  erzeugen: 

(1) 
R 


H  H 


(2a)  (2b) 

R  R 

jj    SO^^  H  ^SO^     ^  SUf^  H  H 

\^  s  ^  ^ — so.  ^ 

R                              R  R  R 


•S* 
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B.  OMOMtrüclw  Itoomte  dm  Btichstoflk. 

Theorie. 

Die  geometrische  bomerie  der  StickstofiVerbindttngen  (105)  ist  der  der 
Aethylenverbindungeii  vergleichbar;  sie  beruht,  in  der  Ausdrucksweise  der  Valeiu- 
Idire,  darauf  dass  die  drei  Valenseinheiten  des  Stickstoffatoms  in  gewissen  Stick- 

stofiverbindungen  nicht  in  einer  Ebene  liegen.  Allein  diesen  Bedingungen,  welche 
bei  dem  vierwerthigen  KohlenstofiifUoai  stets  vorhanden  sind,  wird  für  das  drei- 
werthige  Stickstoffatom  ntir  in  gewissen  Fallen  genügt;  im  Gepcntheil  sind,  wie 
bereits  auf  pag.  200  dargeihan,  wegen  des  Fehlens  der  Spiegelbild-Isomerie  l)ei 
allen  einfachen,  asymmetrischen  Ammoniakderivaten  die  Valenzen  des  Stickstoff- 
atoms an  sich  wahrscheinlich  in  einer  Ebene  gelegen.  Unter  welchen  Umständen 
der  berührte  Fall  eintritt  und  zu  geometrischer  Isomerie  fllhrt,  ergiebt  sich  am 
deutlichsten  durch  folgende  Betrachtung:  Bei  der  Aequivalenz  zvrischen  der 
Methingruppe  (CH)'"  und  dem  dretwerthigen  Stickstofi  (N)"'  können  in  lülen 
Polymethinen  einzelne  Gruppen  CH  durcli  N  ersetzt  werden;  dem  Acetylen 
CH«»CH  entsprechen  die  Blausäure  CH  &  N,  bezw.  die  Cyan Verbindungen; 
dem  Benzol  (CH)ß  das  Pyridin  (CH)jN,  die  Diazinc  (CH)4Nj  u.  s,  w.  Da  nun 
hier  drei  nach  den  Fxken  eines  T  etraeders  hin  j^erichtete  Valenzeinheiten  des 
Kohlenstofis  durch  drei  Valenzcinheitcn  des  Siickstotfs  vertreten  werden,  so  sind  bei 
derartigen  Stidcstofiverbindungen 
die  drei  Valenseinheiten  des  Stick- 
stotatoros  nach  den  Ecken  eines 
(jedenfalls  nicht  regulären)  Tetrafi* 
ders  hin  gerichtet,  dessen  vierte 
Kcke  vom  Stickstoffatom  selbst 
eingenommen  wird (vergl. Kig.SfiO) : 

Raumisomerie  ist  nattirlicli  bei  diesen  nitniartigen  Verbindungen  ebenso 
wenig  möglich,  wie  bei  den  acetylenartigen  Kori)ern. 

Allein  in  den  Aethylenverbindungcn  abCrCcd  kann  chenfalls  eine  Gruppe, 
z.  B.  (Cd),  durch  N  vertreten  werden;  so  ergeben  sicii  Körper  mit  Doppel- 
bindung zwischen  Stickstoff  und  Kohicnctoti  von  der  Formel  abC:Nc.  Und 
wie  die  Körper  mit  Kohlenstoff-Doppelbindung  in  zwei  Configurationen  bestehen, 
so  ezistiren  stereoisomere  Körper  mit  Kohlenstickstoff-Doppelbindung,  gemäss 
den  Configurationen: 

a— C— b          a  — C  — b       a  — C  — b  a-C— b 

II        und        II       ;  II        und  11 

d— C~c  c-C-d  N-c  c-N 

Derartige  Molekeln  sind  nach  der  Tetia^ertheorie  wiederzugeben  durch  die 


Symbole  (Fig.  ;i<)l),  wobei  man  sich 
also  vorzustellen  hat,  dass  die  mit  der 
Gruppe  c  verbundene  Valenz  des  Stick- 
stoffs aus  der  Ebene  der  beiden  anderen 
Valenzen  durch  die  Anziehung  von  a 
oder  von  b  abgdenkt  werde.  Dies  tritt 
durch  Werner's  Theorie  (106)  noch 
deutlicher  hervor.    Danach  erklärt  es 


sich    auch,    warum    bei    Azokörpern, '  (<  h. 

aN:Nc,  weh:ht:  furniell  durch  nochmalige  Wiederholung  derst:lben  Subäiiiuiiun 
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aus  AeAjrleokörpern  abgeleitet  werden  können,  diese  Isomerie  fehlt,  und  warum 
hier  nur  ein  einziger  Gleicbgewichtssustand  stabil  sein  kann: 

a 

Ń  a-C-b  a-C-b 


N  N-c  c-N 


c 

Das  Auttreten  geometrischer  Isomerie  bei  Stickstoffverbtndungen  (vergl.  Anhang 
beschränkt  sich  also  auf  Körper  von  der  allgemeinen  Stnikturformel  ^^:N  —  c, 

da  nur  bei  derartigen  Derivaten  des  dretwerthigen  Stickstoffi»  das  dntriu^  was 
bei  allen  Kohlenstoflverbtndungen  von  vornherein  vorhanden  ist:  dass  nicht  alle 
Valenzeinheiten  des  Atoms  mit  dem  Atom  selbst  in  einer  Ebene  Hegen.  Die 
Beobachtung  stimmt  mit  der  Theorie  überein:  Stereoisomerie  ist  nur  bei  Körpern 
mit  Doppelbindung  zwischen  Stickstoflf  und  Kohlenstoff,  und  2War  nur  bei  solchen 
mit  asymmetiisclier  Strukturformel,  aufgefunden  worden. 

Dass  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  zwischen  Stickstoftatomcn,  also 
Hydrazinderivate  von  der  Strukturformel  abN  —  Ncd  entsprechend  den  zwei 
Gldcbgewichtssuständen 

a-N-b  a-N-b 

I  und  I 

c_N-d  d-N-c 

bisweilen  in  zwei  »Modificationen«  auftreten  könnten,  ist  an  sicli  ebenso  denk- 
bar, als  für  die  gesättigten  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stoftatomen  (s.  pag.  219).  Nicht  unmö^ich  wäre  es,  dass  die  beiden  Modificationen 
des  Pikrylhydrazins  C«H5*NH  — NH-C^H^CNO,),  (107)  den  obigen  Con- 
figuradonen  entsprächen. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  geometrisch  isomeren  Stickstoff- 

Verbindungen. 

Gemäss  den  l)isherigen  Kniwicklungen  unterscheiden  sich  geometrisch  isomere 
Stickstoffverbindungen  im  Wesentlichen  ebenso  von  einander,  wie  geometrisch 
isomere  KohlensCoflIVerbindungen,  also  hinsidiüich  aller  physikalischen  E^^*» 
Schäften  und  hinsichtlich  deijenigen  chemischen  Eigenschaften,  welche  auf  intra- 
moldcttlare  Reactionen  zurflcksoftthren  sind  und  durch  die  verschiedene  Ent- 
fernung der  Atome  beeinflusst  werden.  Damit  wird  auch  die  Richtigkeit  der 
obigen  Entwicklungen  indirekt  erwiesen:  das  chemische  Verhalten  der  neuen 
Isomeren  und  ihre  Analogie  mit  den  stereoisomeren  Acthylenkörpern  wird  durch 
die  Stcrc(;ti)rmeln  beider  Kdrperklassen  genau  wiedergegeben.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  ist  noch  hervorzuheben,  dass  auch  die  geometrisch  isomeren 
StickstofTverbindungen  die  für  die  Aethylenkörper  charakteristischen  Uebergänge 
der  beiden  Configurationen,  und  swar  mit  bes<Hiderer  Leichtigkeit,  aufweisen. 
Ebenso  sind  die  AfBnitätsconstanten  fttr 

geometriich  imnere  OadmidocarbonMincii 
R  _  C  -  COOH  R  -  C  -  COOH 

I  oad  II 

HO-N  N-OH 
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geometriscl)  isomere  Acth^flcttCU^onshiircn 

R-C^COOH  R-C-COOH 
z.  B.  I  und  n 

COOH-C-H  H-C-COOH 

«war  stets  verecbieden,  aber  bei  beiden  Reihen  innerhalb  derselben  Grössen» 
Ordnung  variabel,  so  dass,  da  die  letzteren  als  stereoisomer  anerkannt  sind,  auch 
fllr  die  ersteren  Strukturverschiedenheit  aufgeschlossen,  also  Configurationsver- 
schiedenheit  bedingt  wird  (io8). 

Versuche,  die  geometrische  Isomerie  der  Stickstoffverbindungen 
als  Strukturisonicrie  zu  deuten,  sind  ebenso  gemacht  worden,  wie  bei  den 
geometrisch  isomeren  Aethylenkörpem ;  sie  können  gleichfalls  mit  Rücksicht 
auf  möglichste  Kürze  hier  nur  von  allgemeinen  Gesichtspunkten  aus  widerlegt 
werden.  In  beiden  Fällen  genügen  die  den  betreffenden  Isomeren  beigelegten 
Strukturformeb  nidit  den  wesendichsten  Anforderungen,  welche  man  an  cbemi- 
ache  Formeln  au  stellen  hat:  die  Zahl  der  nach  diesen  Formdn  mOgUchen 
Isomerien  steht  nicht  in  Uebereinstimmung  mit  der  Zahl  der  wirktich  existirenden 
Isomerien;  es  lässt  sich  z.  B.  nicht  erklären,  warum  nicht  auch  Verbindungen 
von  symmetrischer  Struktur  aaC:N-d  Isomerien  liefern,  warum  die  asymmetrischen 
Verbindungen  nur  in  zwei  Formen  auftreten,  u.  s.  w.  Sodann  müssten  die  ein- 
zelnen Unterklassen  dieser  Isomeren  (z.  B.  aromatische  und  fette  Oxime)  principit;ll 
veischiedene  und  zum  Theil  ttberaus  kflnsdiche  Struktarformdn  öhallen;  «a 
könnte  also  das  ttbereinsdmmende  Verhalten  (z.  B.  die  gegenseitigen  UebeigMnge) 
derselben  nicht  auf  dieselbe  Ursache  zurttckgeflłhrt  werden;  endlich  ist  die 
Strukturchemie  nicht  im  Stande,  die  intramolekularen  Umlagerungen  (s.  später) 
und  schliesslich  die  deutlich  erkennbare  Analogie  dieser  Isomeren  mit  den 
stereoisomeren  Aethylenkörpem  auszudrücken. 

Uebersicht  über  die  geometrisdi  isomcrenStickstoffverbindungen. 
Diese  Art  von  Isomerie  ist  bisher  fast  nur  bei  den  asymmetrischen  Oximen 

und  ihren  Derivaten  ^^]]^:N*OR,  hier  aber  sehr  ausgedehnt,  sowie  bei 

einigen  asymmetrischen  Hydrazonen  ^^C:N-NHC,,H-  und  ^^^C:N'N(C6H5)j 

beobachtet  worden;  vielleicht  ist  sie  auch  bei  gewissen  Anilen  (Condensations- 

Produkten  aromatischer  Basen  mit  Ketonchloriden)  ^^^:N*C9H4^R  vorhanden. 

Der  Umstand,  dass  diese  Isomerie  zuerst  nur  bei  Oximen,  alsüHiei-Iijpdroxyl- 
aminderivaten,  aufgefunden  worden  ist,  hat  Auwers  und  V.  Meyer  veranlass^  im 
Gegensatze  zu  den  obigen,  bereits  vordem  aufgestellten  Stereof<»mdn  den  stereo* 
isomeren  Oximen  die  Formeln  zuzuertheilen: 

i'^C;N-^      und      ^CiN  -  O 

Zu  Gunsten  derselben  wird  auch  angeführt,  dass  Stereoisomerie  bisher  nur 
bei  solchen  Verbindungen  mit  Sicherheit  nachgewiesen  sei,  deren  an  Stickstoff 

gebundenes  Radical  ^  mehrgliedrigc  (O  — R  oder  N  »  R|}  ist.    Gegen  diese 

Auffassung  sind  folgende  Bedenken  zu  erheben. 

Die  ihr  zu  Grunde  liegende  Vorstellung  wiirde  eine  Ausnahme  von  der  bis- 
her überall  vorgefundenen  freien  Drehbarkeit  einfacli  gebundener  Atome  be- 
dingen, nämlich  für  den  SauerstoÖ  die  P'ixirung  seiner  zwei  Valenzeinheiten  in 
bestimmten  Richtungen;  sie  liesse  danach  die  Oxime  überhaupt  nicht  als  stereo* 
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isomere  Stickstoffverbindiingen,  sondern  als  stereoisomere  Sauerstoffverbindungen 
erscheinen;  sie  würde  dadurch  einen  gewissen  Gegensatz  zwischen  sterecjisomeren 
Oximen  und  Hydrazonen  schaffen,  da  letztere  stereoisumere  Stickstuffvcrbindungen 
wären  nnd  folgendermaassen  formulirt  iverden  mlisiteD: 

J>C:N-N^      und     ^:N^  ; 
Ri  R. 

sie  vermag  die  später  zu  besprechenden  intramolekularen  Reactionen  der  Oxime 
nicht  ungeswungen  so  erklären  und  endlich  die  Parallele  zwischen  stereoisomeien 
Kohlenstoff>  und  stereoisomeren  SlickstofiVerbindungen  nicht  sum  Ausdruck  sn 
bringen.  Streng  widerl^  wäre  ut  fieilich  nur  durch  den  unzweifelhaften  Nadi* 

weis  derselben  Stereoisomerie  auch  bei  solchen  Verbindungen  b^^'^^"^  ^ 
denen  das  an  Stickstoft  gebundene  Radical  teingliedrigc  is^  also  z.  B.  ein  Halogen 
oder  einen  Kohlenwassentofbest  (CgH|)  bedeutet 

a_C-b  a-C-b 
1.  Stereoisomere  Oxime:  I         und  I 

HO  -  N  N  -  OH 

a)  Historisches;  Beweise  ihrer  Strukturidentität 

V.  lAmtR  und  GoLosciOfiDT  entdeckten  zuerst  zwei  verschiedene  Benzil- 

dioxime,  CgHj'CNOH-CNOH'C^Hj,  V.  Meyer  und  Ai  wkrs  wiesen  ihre  Struktur- 
identiiät  nach  und  fügten  ein  drittes  Isomere  hinzu,  glaubten  aber  die  Isomerie 
anfanglich  auf  beschränkte  Drehbarkeit  einfach  verbundener  Kohlenstofiatome 
zurtickführen  /u  sollen,  etwa  im  Sinne  der  Formeln 

CeH5-C  =  N.OH  CeH4-C  =  N.OH 

I  und  I 

C^Ht-C^N-OH  HO-N«C~C«H» 

Fast  zu  derselben  Zeit  entdeckte  BECKMANN  ein  Isomeres  des  gewöhnlichen 

Benzaldoxims,  CgHj-CHrNOH,  welches  er  anfänglich  als  strukturverschieden 

im  Sinne  der  Formel  CaH^  CH  —  NH  auffasste,  bis  Goldscumidt  die  Struktur- 
los 

Identität  beider  nachwies.  Diese  mit  der  obigen  Auffassung  der  fienzildioxime 
unvereinbare  Thatsacte  ftthite  Hantzsch  und  Wesnbr  zu  der  hier  entwickelten 
Theorie  und  in  Folge  derselben  zur  Entdeckung  der  verschiedensten  stereo- 
isomeren Aldexime,  Ketoxime,  Dioxime,  Oximidosäuren  u.  s.  w.,  zur  Erklänmg 
ihres  Verhaltens  und  zur  Bestimmung  ihrer  Configuration.  Die  Klärung  dieser 
Verhältnisse  wurde  anfangs  erschwert  durch  die  etwa  gleichzeitig  aufgefundene 
Tautomcrie  der  Oxime,  wonach  die  Gruppe  CNOH  nicht  nur  normal  als 
>C:N<OH,  sondern,  wenqjMens  bei  Alkj^iungen,  auch  als  bogruppe  CH--NH 

zu  reagiren  vennag.  Indessen  ist  die  oben  antedpirte  Struktuifcmnel  ^C:N*OH 

dadurch  bewiesen  worden,  dass  alle  glatten,  und  namentlich  unter  absolutem 
Ausschluss  vcm  Wasser  verlaufenden  Reactionen  ohne  Ausnahme  Derivate  von 

der  Strukturformel  f^C:N*OR  und  nicht  der  Formel  J^C— N — R  erzeugen. 

Die  zu  erklärende  Isomerie  der  Oxime  erhält  sich  ferner  auch  in  diesen  Derivaten 
von  eindeutiger  Struktur:  man  kennt  also  je  zwei  isomere  Verbindungen  von 

der  Struktur  ^^C'.H'OR,  welche  sich  wie  die  Oxime  selbst  nach  Art  der 
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geometrisch-iBomeren  Aethylenköiper  in  einander  umwandeln  lassen;  also  z.  B. 
je  zwei  vencViedene 

Alkyl-  und  AcetylttAer  der 

Aldoximc  Kctoxime 

";::C :  N .  O .  Co  H„+,     ^„y:  :  N .  o .  C„  H,„+i 
:  N .  O.  CO  C  H,     j^n^C :  N .  O  •  GOCH, 

Alkyl-  und  Acetyläthcr  der  I  iydroxanisäuren 

J;^!N.O.COCH, 

Diese  Isomeren  können  nur  wiedergegeben  werden  durch  die  Cunfigurations- 
foimeln 

(H)  od.  CR)  od.  (RO)~C  -  R' 

II  und 
(CnUtn^l)  Od.  (CH,CO).0-N 

(H)  od.  (R)  od.  (RO)-C  -  R' 

N_0(C(  )CH,)od.  C„H,n+i 
Damit  sind  die  von  nieliren;n  Seiten  unternonimcncn  Versuche  vöUig  ausge- 
sclilosscn,  die  Verschiedenlieit  der  Üxime  durch  verschiedene  Atonigruppirnng 
innerhalb  des  Complexes  (CNÜH),  etwa  im  Sinne  der  Formeln  C —  NH  oder 

C:N^^  zu  erklären. 

b)  Uebersicht  und  Configurationsbestimmung  der  einzelnen 

Untergruppen. 

et)  Aldoximc  und  A  Idox imcarbonsäu rcn. 

Die  Aldoximc  R  — CNOH  — H  werden,  je  nachdem  sich  Oximhydroxyl  und 
Aldehydwasserstoff  in  Nachbar-  oder  in  Gt^nstellung  befinden,  unterschieden  als 

R_C  — H  R-_c-H 

n  und  II 
N~ÜH  HÜ  — N 

Syn.ildo»me  Anlbldoidaie. 

Verhalten  und  Configurationsbestimmung.  Entsprechend  diesen 
Formeln  zerfallen  nur  die  S]maldoxime  intramolekular  in  Wasser  und  Nitrite;  eine 
Zersetzung»  welche  in  Abhängigkeit  von  der  Natur  des  Radicales  R  mehr  oder 
minder  leicht,  bisweilen  schon  bei  den  freien  Oximen,  meist  aber  erst  bei  ihren 
Acetaten  oder  Phenylcarbaminsäure>Aethem  eintritt: 

R_C— H  R— C  H 

N  — OH(X)  N  OH(X) 

während  die  Antialdoxime  unter  denselben  Bedingungen  unverändert  bleiben, 
bezw.  aus  ihren  Derivaten  unverändert  zurttckgebildet  werden. 

Diese  Stercoisomerie,  sehr  häufig  in  der  aromatischen  Reihe,  ist  auch  beim 
Thiophen-  und  Furfuraldoxim,  beim  Bcnzoylformoxim  CgHs  CO  —  CNOH  —  H 
und  bei  der  Aldoximessigsäurc  (ß-Oximidopropionsäure),  COOH 'CH,  —  CNOH 
—  H,  .aufgefunden,  wenn  .auch  bei  den  letzten  beiden  aliphatischen  Substanzen 
nur  in  Form  von  Acetylderivaten.  Sogar  bei  echten  .Aldoximen,  z.  B.  beim  Acet- 
aldoxim  und  Oenanthaldoxim  ist  sie  angedeutet.    Die  Bestündigkeit  bezw. 
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EnstenzAhig^eit  der  beiden  Configuntionen  wird  in  hohem  Grade  ebenfidls  von 
der  Natur  des  Radicales  R  beetnflasst:  in  der  Fettreihe,  wo  R«CbHsb-i-i>  sind 

die  Synaldoxime  naliezu  einzig  existenzßttiig,  in  der  Benzolreihe,  ;wo  RsbC«H| 
oder  CgH^X,  sind  die  Antialdoxime  bevorzugt;  es  ist  also: 

Alkylsynaldoxim  Alkylantialdoxim  Benzsynaldoxim  Beniantialdoxim 

CiiH|o-fi — C — H       CnHjn+i  —  C  —  H     C«Hg — C  —  H        CgHj — C  — H 
il  II  II  II 

N  — OH  Hü  — N  N  — OH      HO  — N 

stabil  labil  (kaum  isolirbar)  labil  stabil. 

Die  Aldoximcarbonsäuren  oder  a-Keloximcarboni»auren,  R  —  CNOH 

—  COOI^  sehfiesaen  sich  hinstehttich  ihrea  Verfaaltena  ganz  an  die  Aldoidine 
an,  weichen  aber  hinsichtlich  ihrer  StabOitftts Verhältnisse  hlufig  ab.  Man  hat 
z.  B.  mr  die  Oxime  der  Phenjrlglyoxylsäure,  CsHs*CNOH<COOH» 

PhcnyUynkctoximcarbonsäiue  Phcnylantiketoximcarbonsäure 

C,H,—  C  -  COOH  C-H,  —  C  -  COOH 

I!  II 
N-OH  HO-N 

stabil  labil. 
Auch  hier  zersetzt  sich  nur  die  erstcrc  wegen  der  Nacłibarstellung  der 
reactionsfähigen  Gruppen,  und  zwar  analüg  den  Synaldoximen  durch  £ssiganhydrid 
bezw.  in  Form  ihres  Acetats: 

C.Hg— C  — COOH    CjHj— C  — COOH 

N  — OH  N-OCOCH, 

C-H,— C     CO,  H 

 ►  III  -H  -t-  I 

N  OCOCH, 

P)  Stereoisomere  Ketoxime  von  asymmetrischer  Struktur  R'"CNOH 

—  R"  werden  ebenfalls  durch  die  Präfixe  Syn-  und  Anti-  unterschieden;  z.  B.  als 

Syn-Phenyltolylkctoxini  Anti-Phcnyltolvlketoxim 

C«H j -  C  -  CeH^  •  CH 3         CeH»  -  C  -  C^H* •  GH, 
II  und  I 

HO~N  N  —  OH 

Verhalten  und  Conngurationsbestimmung.  Stereoisomere  Ketoxime 
sind  bei  der  grösseren  Aehnlichkeit  der  die  Asymmetrie  bedingenden  Crruppen 
(R'  und  R")  einander  \icl  ahnlicher,  als  stereoisomere  Aldoxime,  bei  denen  die 
betreffenden  Griippcn  (II  und  R)  viel  verschiedener  von  einander  sind  —  eine 
Thatsaclie,  die  durrii  die  Cunti,[;urationslormeln  direkt  veranschaulicht  wird.  Zur 
Contigurationsbesiimmung  ilieni  nach  A.  Han  rzscH  (109)  die  Umlagerung  der 
Oxime  in  die  strukturisomeren  substituirten  Säureamide  (sogen.  BECKHANM'sche 
Reaction). 

Diese  Reaction  kann,  wenn  man  von  unwesentlichen  und  je  nach  der  Natur 
der  umlagernd  wirkenden  Mittel  (H^SO«,  HCl,  PCI5  und  HjO)  verftnderlichen 

Zwischenprodukten  absieht,  als  ein  innerhalb  der  Molekel  |^m^C:N'OH  ver- 
laufender Gruppenaustausch  zwischen  dem  an  Stickstort  gebundenen  Hydroxyl 
und  dem  einen  der  beiden  an  Kohlenstoß  gebundenen  Radicaie  aufgefasst  werden: 

HOvv 

man  erhält  so  zuerst  die  labile  Form  des  Säureamids,  z.  B.  |^f»^C:N-R',  und 
aus  dieser  nach  Art  der  tautomeren  Umlagerung  die  stabile  Form,  das  echte 
Säureamid,  —  NHR'.  Stereoisomere  Ketoxime  liefern  nun  zwei  struktur- 
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isomere  substituirte  Säiireamidc,  indem  entweder  das  Radical  R'  oder  das  Radi- 
cal  R"  seinen  Platz  mit  dem  Ilydroxyl  vertauscht.  Da  nun  nach  dem  Princip 
der  Conftgurationsbcstininiung  aus  der  intramolekularen  Reaction  zwischen  zwei 
Gruppen  auf  deren  räumliche  Nachbarschaft  (>Syn-stellung<)  geschlossen  wird 
und  umgekehrt,  so  wird  dasjenige  Radical,  welches  sich  mit  dem  Hydroxyl  ver- 
schiebt, ihm  Mich  näher  stehen;  es  wird  im  Sinne  der  obigen  Fonneln  auf  der* 
selben  Seite  der  Verbindung^achse  zwischen  Kohlen-  mid  Stickstoff  gelegen  sein. 

R,-.C— R,  HO  — C  — R,        0«C  — R, 

HO  — N  Rj  — N         "^HRi  — N 

Rj  — C  — R,  R,-C  — OH      R,  — C  — O 

N  — OH  N  — R,  "        N  — R,H 

Danach  wird  die  Conńguralion  des  ursprünglichen  Oxims  durch  die  Con- 
Btitirtion  des  gebüdefeen  Siiiieanilids  bestimmt;  dasjenige  Raifical,  «ekiies  vom 
Kohlenstoff  zum  Stickstoff  gewandert  ist,  sich  also  im  Ammoniakrest  be6iide^  Ist 
im  Oxim  dem  Hydroxjrl  benachbart  gewesen  und  umgekehrt.  So  s.  B.  liefert 

Syn-Pbenyl-AoJsylketoxiro  AnOid  der  AniaOmt 

CHj  — C  — CaH40CH,  O-C— CcH«OCH, 

HO  — N  ^  CgHs  HN  * 

Anti-l'henyl-Anisylketn\im  Anilid  der  £ciuocMurc 

CeHj— C-CJl,  OCH3  C,Hj-C  =  0 

N-OH  NH  CeH^  OCH, 

Von  stereoisomeren  Ketoximen  sind  vor  allem  zahlreiche  substituirte  Oxime 
des  Benzophenons,  C,-H,— CNOH  —  C^H^X,  bekannt:  die  Oxime  des  Phenyl- 
tülyl-  und  Phenylxylylkctons,  dos  p-Chlor-,  r?rom-,  Jod-,  Oxy-,  Amido-Benzo- 
phenons,  sowie  einige  Ortho-  und  Mctadcrivate ;  desgleichen  die  zwei  Monoxime 
des  Benzils,  CcHj— CNOH  —  CO  C.Hj  und  Hydrobenzoins,  CeHj— CNOH 

—  CHOH-CsH^.    Die  öligen  Ketoxime  der  Fettreihe,  CdH,o-i-i  —  CNOH 

—  Cn'HtBVi»  verhalten  sich  bei  ihrer  Umwandlung  m  Sftureamide  wie  Gemische 
der  beiden  Stereoisomeren,  weldie  bislang  nicht  getrennt  werden  konnten. 

Von  anderen  Onmen  mit  einem  aromatischen  und  dnem  aliphatischen 
Radical  sind  in  zwei  Stereoisomeren  bekannt  die  der  Pen/oylpropionsäure  oder 
die  Phenylkctoaumpropionsäuren,  CcH^  —  CNOH  —  CH,  CH,  COOH;  von 
Oximen  mit  zwei  aliphatischen  Radicalen  endlich  die  Oximidobernsteinsäure  und 
üximidoäthcrbcrnstcinsäurc,  COOH  —  C  NOH  —  CH./COOH  und  COOC.^H^ 

—  CNOH  —  CHj  COOH.  Die  Configuration  dieser  letzteren  ist  aul  verschiedene 
Weise  ermittelt  worden;  beispielsweise  dadurch,  dass  von  den  beiden  stereo- 
Isomeren  Aethersäuren 

CüÜCjH,-  C  — CHj  COOH  COOCaHft— C  -  CHj  COOH 

II  und  II 

HO— N  N  — OH 

nur  die  letztere  direkt  in  Nitrobemstemather, 

COOC,H,  -  C  -  CH*COOC,H. 

Obelgeht 
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t)  Stereoisonere  Derivate  von  Hydroxamsiuren  besw. 

HydroximsKuren. 

Einige  dieser  von  Lossen  an^efundenen  merkwflrdigen  »phynkalischen  l80> 
meres«  gehören  mit  Sicherheit  tu  den  geometrisch  isomeren  StickstofTverbindungen; 
namentlich  die  sogen,  a-  und  p-Aetliylbenzhydroxamsäure  oder  richtiger  Aethyl- 
bendiydroxiinsäure,  C^Hj— CNOH  —  OC.Hj,  deren  Configurationsformeln  ab 

C,H»  —  C  —  OCtHft  CeH,-  C  —  OC,H, 

II  und  II 
HO— N  N— OH 

Aethyl-synbcnzhydroxinuiure  Aethyl-aiittbcazhydroximsiiure 

dadurch  bestimmt  sind,  dass  nur  die  eistere  gemäss  der  BsCKMAMN'scben  Um- 
lagerung  in  Phenylurethan  übergeht: 

C,Hb—  C  —  OC,H,  HO  —  C  —  OC,H» 

II   ►  II 

HO  — N  CeH,  — N 

0=C-0C,H4        ^  ^S*^* 

oder     C  =  0 


I 


CeH.HN  '^NHC.H, 

während  »ch  die  letztere  wegen  der  Unbeweglichkeit  der  Gruppe  OC^H^  nicht 
umlagert  sondern  in  Derivate  ttbeigefllhrt  wird  (xio). 

Die  nicht  substituirten  einfachen  Hydroximsäuren,  z.  B.  CeH^  — C^q^^i 

haben  bisher  keine  Sterecrfsomerien  gezeigt;  wohl  deshalb,  weil  die  beiden  Con> 
fignradonen  hier  wegen  des  Vorhandenseins  der  Gruppe  C — OH  durch  die 

tautomere  Form  der  eigentlichen  Hydroxamsäuren  C«H^ — ^^^NH(OH)  |jjjj^m.ęjj 

ohne  Hindemiss  in  einander  Ubergehen  können. 

9)  Stereoisomere  Dioxime  besw.  Glyoxime 

sind  bei  symmetrischer  Strukturformel  R  — CNOH  — CNOH  — R,  in 
drei  Isomeren  möglich,  welche  nach  der  Stdlnng  der  Oximhydroi^le  zu  anander 
als  Anti-,  Amphi-  und  Syn-dioxime  unterschieden  werden: 

C-C-R        R  — C  C  — R        R-C  C  — R 

1.         Ii      II  2.         II        II  3.         II  II 

HO.NN-OH  N-OH  N-OH  NOH  HO-N 

AatiglyoxbD  Augitiffijwdiu  Synffiywttn» 

Diesen  drei  Configurationsformeln  entsprechen  die  drciBenzildioxime(r)iphenyl- 
glyoxime),  CjHj'CNOH'CNOH  CgHj,  während  die  bisher  nur  in  zwei  Iso- 
meren auiyefundenen  Dioximidobemsteinsäuren  oder  Glyoximdicarbonsäuren, 
COOH  CNOH-CNOH  COOH,  nach  Formel  1  und  3  configurirt  sind. 

Glyoxime  von  asymmetrischer  Struktur  wären  in  vier  Stereoisomeren 
denkbar,  sind  bis  jetzt  indess  günstigsten  Falles  in  drei  Isomeren  bekannt 
Hierher  gehören  die  drei  Monophenylglyoxime,  CeHg'CNOH'CNOH'i^  und 
die  in  je  zwei  Isomeren  bestehenden  Chlorglyoxime,  G'CNOH'CNOH'H  und 
Glyoximmonocarbonsäuren,  COOH*CNOH>CNOH-H,  sowie  die  nur  in  Form 
von  Derivaten  (Estern,  Acetaten,  Sal/cn)  stereoisomeren  Methyl-  und  Phenylglyoxim- 
carbonsäuren,  CHj-CNOH  CNOH  COOH  und  CJI-  CNf  )H  CNOH  COOH. 

Configu  rationsbcstim  mung.  Die  Configuration  der  Dioxime  kann  theils 
durch  Combination  der  vorigen  Methoden  theils  auf  s])ecielle  Art  ermittelt  werden. 
Beispielsweise  liefert  das  stabilste  der  drei  Benzildioxime,  analog  der  Umlagerung 
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der  cinfaclicn  Ketoxime  zu  Säureamiden,  Oxanilid;  es  muss  danach  das  Diphenyl* 

antiglyoxiin  darstellen: 

C«H,  — C-C  — C,Hg  HO  — C-C  — OH  OC— CO 

II      II  ►  Hü  =  II 

HO  — N    N-OH  C«Hs  — N    N-  C^H^     C«H«HN  NHCcH, 

Die  Antiglyoximdtcarbonsäare  zerfiQit  wie  die  eaalog  confignriiten  AMoniU' 
carbonsäuren  durch  Esaiganhydrid;  d.  L  in  Kohlensäure  und  Cyan: 

COOHC  — CCOOH         CO,      C  — C  COj 
,1,  — >■        -+■  ]:     III  H- 
HON     NOH  H,0      N    N  H,0 

nie  Synplyoxtmc  charakterisiren  sich  in  Folge  der  Nachbarschaft  ihrer  beiden 
Oximhydroxyle  meist  durdi  ihre  Anhydrisirung  zu  Azoxazolen  oder  Furazanen: 

R  — C  C-R  R-C  C-R 

II  il        =H,ü-h        II  II 

N  OH  HO  N  N-O-N 

Sic  cnisiehcn  auch  als  primäre  Redukiionsproduktc  aus  den  sugen.  Glyoxim- 
hyperoxydtrn  (iioa) 

R-C  CR  RC  C-R 

II  H-H.«  II 

N-O  ü  N  N  OH  HO  N 

c)  Wechselseitige  Uebcrgänge  stereoisomerer  Oxime. 

Gldch  den  geometrisch  isomeren  Aethylenköipem  sind  auch  die  geometrisch 
isomeren  0»me  in  ihren  verschiedenen  Configurationen  von  verschiedener  Be- 
ständigkeit indem  die  an  Kohlenstoß  gebundenen  Radicale,  theils  in  Folge  des 

elektrischen  Gegensatzes,  theils  in  Folge  räumliclicr  \'crhältnisse ,  das  Oxim- 
liydroxyl  versch'eden  stark  anziehen.  Daher  wird  .uk  h  die  Configuration  der 
Oxitne  dnrch  dieselben  Ursnclicn  verändert,  wie  die  der  Aethylenköq)er;  nur  im 
allgemeinen  liier  noch  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit,  so  dass  bisweilen  das  eine 
Slereoi-somere  im  freien  Zustande  kaunł  zu  erhalten  ist. 

Der  Einfluss  der  Wärme  bewirkt  daher  stets  die  Umwandlung  des  im 
freien  Zustande  labilen  Oxims  in  das  stabile,  was  in  einigen  Fällen  bernls  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mehr  oder  minder  rasch  geschieht;  sei  es  vollständig, 
sei  es  unter  Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  zwischen  beiden  Onmen; 
so  z.  B.  giebt 

Syn-Paraoxybcnrophcnonoxim  Anti-Paraoxyben7.ophcnnnn\ini 

C«Hj  -  C  — C-H-  OH     I      CgHj— C-C.H.  OH 

il   ^  II  ; 

N-OH  HO-N 

PhenylantiketoxiiDcarbonsäurc  PhenylsynkettndllieaiboarilllK 

C^Hj  — C  — COOH   «nniäMiß   C«H»  — C  — COOH 

II   ►  i 

HO  —  N  von  .selbst  N  — OH 

Sieipert  sich  die  Temi)eratur  bis  zum  Kintritt  einer  intramolekularen  Zer- 
set/imp,  so  werden  natürlich,  ähnlich  der  Bildunq  von  Maleinsäurcanhydrid  auch 
aus  Fumarsäure,  aus  beiden  Oximen  dieselben  Reactionsprodukte  erzeugt,  indem 
die  nicht  direkt  zersetzliche  Configuration  vorher  in  die  direkt  zerfidloide  Ober^ 
geht;  dies  ist  z.  B.  anzunehmen»  wenn  beim  Destilliren  Bensantialdoodmacetat 
zum  Theil  Benzonitril  liefert: 
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H§    C  ~~  H  C«Hk  C  H 

II  Iii  +  I 

CHjCO  O  — N  >^  ^  N  OCOCH, 


rC.H.-C_H  1 

L        N  — ocochJ 


Uebergänge  durch  chemische  Einflösse  sind  ganz  allgemein;  sie  voll- 
ziehen sich  bisweilen  contaktartig,  meist  aber  unter  wirklicher  Bildung  von 
Zwischenprodukten,  und  zwar  dem  Verhalten  der  Oxime  gemüss  in  Form  von 

Metallverbindungen  oder  von  Säure-Salzen,  bisweilen  auch  von  Dibromiden,  wo- 
bei der  Stickstoff  wohl  flinfwerthig  fungirt.  Diese  Uebergänge  werden  natürlicli 
dadurch  veranlasst,  dass  die  Stabilitätsverliältnisse  in  der  Molekel  variirt  werden; 
man  hat  zu  bedenken,  dass  die  Bezeichnungen  der  beiden  Configurationen  als 
»stabil«  und  -labiU  sich  nur  aut  die  freien  Oxime  beziehen,  im  übrigen  aber 
relatiT  sind.  So  liefern  sowohl  aromatische  Synaldozime  als  audi  Antialdoadme 
durch  trockenes  Salzsfturegas  Chlorhydrate,  welche  durch  Wasser  die  Antialdoxime, 
durch  Sodalösung  die  Synaldoxime  erzeugen: 

CfHg  "~  C  —  H  Cf H|  -~~  C  ~~  H 

HO  — N      >v  HCl  HCl  N  —  OH 


H.O^CeHs  — C  — H'Na.COj 

H  •  N  •  Cl 
OH 

Hierdurch  wird  also  angezeigt,  dass  das  Synaldoxim  gegen  verdünnte  wässrige 
Sauren  labil  ist,  und  aut  welche  ^Vcisc  man  die  beiden  Isomeren  in  einander 
Uberführen  kann.  Die  Uebergänge  der  stereoisomeren  Oxime  durch  chemische 
Agentien  finden  im  allgemeinen  nach  gewissen  Regeln  statt;  in  Folge  einer  be- 
stimmten Aenderung  der  Constitution  wird  auch  die  Configuration  hinsichtlich 

ihrer  Stabilität  in  bestimmter  Weise  verändert.  Hierfür  gilt  im  Allgemeinen  das 

-ł-  — 

folgende  Umwandlungsschema,  bei  welchem  X  z.  B.  Na,  X  z.  B.  (C^H^O)  bedeutet: 

■tsbU  laba 

Rj  C— R,  >  R,  —  C  — R, 

^        II  Aendening  der  Constitution    _  || 


XO-N  XO— N 


Sex 

"V  c 
g  O 


V  a 
•o  o 

g  3> 


C  ? 


1C 


_  O 

>^  <  u 


R|'^~C     Rj  R I "~  C     R  j 

N~OX.^  1   N-OX 

labU  ttdńl 

wonach  man  es  also  mehr  oder  minder  in  der  Hand  hat,  Oxime  von  bestimmter 

Configuration  zu  erhalten. 

Ueberhaupt  ist  danach  bei  allen  Oximen  die  eine  Configuration  in  alkalischer 
Lösung,  also  als  Natrium  Verbindung,  die  andere  in  saurer  Lösung,  also  als  Chlor- 
hydrat oder  Acetylderivat,  begünstigt;  daher  entsteht  bei  der  Bildung  der 
Oxime  aus  den  Kctunvcrbindungcn,  je  nachdcnt  das  Hydruxylamin  in  alkalischer 
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oder  in  saurer  Lösung  einwirkt,  das  eine  der  beiden  Isomeren  vorwiegend  oder 
sogar  ausschliesslich.  So  bestehen  z.  B.  für  die  Configurationen  sämmtlicher 
siereoisonierer  Glyoxime  (Oxime  des  Benzil.s  und  des  Phenylglyoxals,  Chlor- 
glyoxime,  GlyoximcfttboiiaftnMn  u.  s.  w.),  R'  — CNOH  — CNOH  — R",  die 
Beaehungen: 

R»  _  C  —  CNOH  •  R"       R'  —  C  —  CNOH.  R" 
I  I 
HO  — N  N  — OH 

SlUire^tabU  AlkaK-ttebfl 

Die  Glyoxime  der  letzteren  Configuratton  entstehen  also  stets  bei  der  Oximi- 
ning  in  stark  alkalischer  Lösung  und  gehen  im  freien  Zustande  durch  Säuren 
in  die  der  ersteren  Configuration  über;  bisweilen  erst  durch  starke  Mineralsäuren 
bczw.  trockenen  Chlorwasserstoft,  bisweilen  aber  so  leicht,  dass  die  Configuration 
des  Oxims  nur  unverändert  bleibt,  wenn  man  es  aus  der  Nathumverbindung  durch 
Kohlensäure  in  Freiheit  setzt. 

Ganz  ftknlich  sind  die  Beciehiingen  zwischen  den  isomeren  Onmen  des 
p-Ozybenzophenons  und  der  Phenjrlglyoigrlsäore: 

CeH^-C-CeH^.QH  ^^^^  C.Hj- C  -  CeH.-OH 
HO  — N  "^J^  N  — OH 

C4H4-C-COOH    ^^}^   C^Hj  — C  — COOH 

HO-N  N-OH 

Dem  obigen  Umwandlungssdiema  entq>iicht  es  andi,  dass  die  bereits  im 
freien  Zustande  labilen  Onme  in  der  Regel  in  Form  ihrer  Aoetylderivate  noch 

labiler  werden;  desgleichen,  dass  Kssiganhydrid  in  der  Regel  ohne  Aenderung 
der  Configuration  acetylirt,  Acet>'lchlond  aber  durch  die  bei  der  Acetylining  frei* 
werdende  Salzsäure  umlagernd  wirkt  u.  s.  w. 

d)  Configuration  von  Oximen  ohne  Stereoisomerie. 

Asymmetrische  Oxime,  welche  bisher  nur  in  einer  einzigen  Form  bekannt 
sind,  entsprechen  in  derselben  stets  einer  der  beiden  theoretisch  möglichen 
Configurationsfonneln,  ebenso  wie  dies  anch  fOr  die  bisher  nur  in  einer  Form 
bekannten  Aethylenkörper  (s.  pag.  218)  anzunehmen  ist.  Die  Stereoisomerie  ist 
also  in  diesen  Fällen  nur  deshalb  nicht  beobachtet,  weil  die  eine  der  beiden 
Configurationen  äusserst  labil,  in  manchen  Fällen  vielleicht  unendlich  labil  ist. 
Der  Beweis  Tür  die  Riclitigkeit  dieser  Annahme  liegt  darin,  dass  sich  ein  derartiges 
Oxim  durch  den  Vergleich  mit  stereoisomeren  Oximen  von  analoger  C'on-ititution 
und  bestimmter  Configuration  an  das  eine  Stcreoisomere  physikaliscli  und  che- 
misch ebenso  eng  anschliesst,  als  es  sich  von  dem  anderen  unteisdieidet. 

So  sind  die  nur  in  einer  Form  bekannten  Oxime  der  fetten  Aldehyde, 
der  Brenstraubensiure  und  Thienylglyoxylsättre  wegen  ihrer  äusseren  Aehnlich« 
keit  mit  dem  BensqmaldfHdm  und  der  Benzsynaldoximcarbonsäure,  vor  allem 
aber  wegen  ihres  ganz  analogen  Zerfalles  unter  gleichen  Bedingungen  in  Wasser 
(bezw.  Wasser  und  Kohlensäure)  und  Säurenitril  ebenfalls  Synaldoxime,  besw. 
Synaldoximcar  bonsäuren : 

C.H,M.t  — C  — H      CH,— C  — COOH  C.H.S  — C  — COOK 

II  ,1  und       *  ■ 

N  — OH  N->OH  N  — OH 
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Umgekehrt  besitzen  die  Oxime  der  orthosubstituirten  aromAtischen 
Aldehyde,  soweit  sie  nur  in  einer  Form  bekannt  sind,  wegen  ihres  entgegen- 
gesetsten,  dem  Benzantiftldoodm  analogen  Verhaltens  die  Configuraäon  der  Anti- 

aldoxime  ^      ^  C^H,  und  die  Oxime  der  gemischten  fett>aromatiscben 
HO-N 

Ketone  wegen  ihrer  glatten  Umlagemng  zu  Aniliden  von  Fettsäuren 

I  die  Configuration  H 

C.H»-H-N  HO-N 

Die  ^Ketoximaäuren,  R— CNOH— CH^  COOH  (Oxime  der  Aceteasig- 
säure,  Bensoylessigrtnre  u.  s.  w.),  und  die  ß-Oximidoketone,  R  — CNOH 
—  CHy*CO*R,  sind  ebenfidls  fiwt  ausschliesslich  in  einer  einsogen  Form  bekannt, 
und  zwar  von  der  Configuiatian 

R  _  C  —  CH,.  COOH  R  -  C  -  CHfCO  •  R 

I  und  «  , 

N  — OH  N  — OH 

in  welcher  ńe  gemte  diesen  Stereoformeln  wiederum  mehr  oder  muider  leicfat 
in  innere  Anhydride  (SynoxazolderivaCe)  ttbeigehen: 

R  — C  —  CH,.COOH  R  — C  — CH,— CO 

V  >        I  I  ; 

N  — OH  N  O 

Iure  Sjm-Ozaxolon 


R  — C-  CH.  CO.R  R-C  — CH«C  — R 

U  >  II  I 

N  — OH  N  O 

Syp-Chrimidokcton  SynoxasoL 

Von  derartigen  nur  in  einer  Form  bekannten  Oximen  ktante  natürlich  «Ke 
zweite,  äussert  labile  Coni^ration  doch  unter  gewissen  Bedingungen  existiren 
und  vielleicht  isolirt  werden;  so  ist  kürzlich  das  im  freien  Zustande  nicht  fest- 

C4H,S— C— H 

zuhaltende  ölige  Thiophenantialdoxim,  ^        wenigstens  in  hotm  von 

Derivaten  fixirt  und  das  Vorhandensein  des  noch  empfindlicheren  Oenanthanti* 
akkudms  wenjgiBtans  indirekt  durch  gewisse  Anzeichen  wahrscheinlich  gemacht 


e)  Der  Einfluss  der  Constitution  auf  die  Configuration 
und  dadurch  auf  die  spedfisch  stereochemiscben  Reactionen  (m)  ist  bei  den 
Ozimen  viel  genauer  bekannt  als  bei  den  Aedi;^enk6ipem.  Existenz,  Bestfindig» 
keit  und  intramokkulare  Reactionen  der  beiden  Configucationen, 

Rf  *~*  C  *~  R«  R*    C  R* 

I  und  ■ 

HO-N  N  — OH 

werden  von  der  Constitution,  d.  i.  von  der  Natur  der  beiden  Radicale  R^  und 

R,  in  so  hohem  Grade  und  so  regelmässig  beeinflusst,  dass  man  geradezu  efaie 

Wirksamkeitsskala  der  Gruppen  hinsichtlich  ihrer  Anziehung  auf  das  Oxim- 
hydroxyl  aufstellen  und  aus  dem  vereinten  Einfluss  der  beiden  Kadirale  die  oben 
erwähnten  Eigenschaften  der  Oxime  vun  beliebiger  Constitution  lierleicen  kann. 
Aus  dieser  Skala  werden  hier  nur  die  wichtigsten  Glieder  angeführt: 
l.COOH  CHj,  2.  COOH,  4.CeH^X,  5.C^H,S,  C.C„H,„^-.,  7.  CH„ 
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wobei  das  mit  stärkster  Anziehung  auf  das  Oximliydroxyl  begable  carboxylirte 
Methyl  an  der  Si)it/.e  und  sonut  im  schärfsten  (ie<iensatze  steht  zu  dem  unter 
allen  Alkoholradicalen  am  üchwucUblen  anziehenden  Melliyl.  iJanach  gilt  also 
besOglich  der  Beständigkeit  der  beiden  Configurttionen  mit  diesen  iwei 
extremen  Radicalen: 

COOH.CH,  — C  — R  COOH.CH,  — C  — R 

II  und  I!  : 

HO  — N  N— ÜH 

lussent,  henr.  einriß  bestündig  kauin,  bex«r.  gar  nicht  bestSndig 

CHs-C— R  CH,— C-R 

il  und  ii 

H  O  —  N  N  -  O  H 

knun^  liczw.  gar  iiicliI  beständig  äusser«-t,  bezw.  einzig  beständig, 

wobei  die  Stabihtäl  aller  dieser  Configurationcn  wiederum  von  der  Natur  des 
veränderlichen  Radicales  K,  gemäss  seiner  Stellung  in  der  obigen  Skala,  beein- 
Husst  wird. 

Die  allmähliche  Verschiebung  der  Stabilitätsverhältnisse  Usst  sich  am  voll- 
ständigsten beiO»men  von  der  allgemeinen  Strukturformel,  C«Hf  CNOH— R 
darthnn,  indem  man  für  R  die  obigen  Gruppen  in  gleicher  Reihenfolge  einsetzt: 

Oxime,  CeHj  — CNOH  — R. 

1.  R  -=  CHs-COOHiCeHs-  CNOH  -  CHg  COOH 
l'liciiyikctoximcssigsäurcn  (Oxime  der  Bcnzoylcssigsaure). 

a)  CeHj— C— CHj  COOH  b)  CcH^-C-  CH.  CÜUH 

II  II 

N-OH  HO-X 

Phenylsynkctuximcssigsäurc  I'hcnylantikctuxiuic«si£»üure 

cint^  bekannt »  inisent  atabfl  nnbelcannt » Imaent  hML 

a.  R«.COOH:C6Hj-CNOH  — COOH 
FhenjUcctoximearboniMnren  (Onme  der  Phen^fl^yoijrltlare). 

a)  C.H5  -  C  -  COOH  b)  C«Hs  —  C  —  COOK 

Ii  II 

N-OH  HO  — N 

PhcnjrlijrnkctoximcarboMiuK  Phenylnntiketoximcarbonriiurc 

atabil  labU. 

S.  R  =  CgH,X:CcH5  -  CNOH  -  C6H4X 

Oxime  sul)stituirter  Benzophcnonc. 

a)  C,H,  —  C  —  CjH^X  b)  CjH,  -  C  -  C.H^X 

N-OH  HO-N 
im  allgemeinen  labil  im  allgemeinen  stabiL 

Stabilität  und  Labilität  dieser  Oxime  werden  wiederum  von  der  Natur  des 
Substituenten  X  im  Sinne  der  ohipen  Skala  heeinflusst;  dessjleichen  von  seiner 
Stellung  im  Benzolring,  d.  i.  seiner  Kniternung  vom  Oximhydroxyl;  er  wirkt  in 
Orthobtellung  viel  kräftiger  als  in  l'arastellung  u.  s.  w.  (112). 

4.  R  =  CH,:CeHft— CNOH  — CH3 
Phenylmelhylketoxijne  (Oxime  des  Acetophenons). 

a)  C.H.  -  C     CH,        b)  CßHj  -  C  -  CH, 

II 

N  —  OH  HO  N 

Flienylsynmethyiketuxtm  I'bcnylautunethylketoxim 
nnbclKannt     ittssent  labil      eincig  lidiannt  v  Buiaerit  atabil. 
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Diese  Abhängigkeit  der  Stabilttälsverhältnine  von  der  Natur  der  beiden 
lUdicale  zeigt  sich  ganz  analog  auch  bei  anderen  Oximen,  z.  B.  bei  den  Oximido* 
säuren,  COOH  —  CNOH-<-R;  setzt  man  iUr  R  einige  der  obigen  Radicale  in 

derselben  Reihenfolge  ein,  so  erweist  sich,  wenn  man  der  Kürze  w^;en  nur  die 

Ketoximsyncarbonsäuren  vorfUhrt : 

CÜÜH  — C  — CH.COOH         COÜH  — C  — C-H. 

II  ;  II 

HO  — N  HO-N 

labil  <;tabil 

COOH  — C  — (C.H^X  oder  C^H.S  oder  CH,) 
HO-N 

äusserst,  bczw.  einzig  stabil, 

und  das  umgekehrte  gilt  natürlich  ftlr  die  stereoisomere  Anti-Reihe. 

Diese  Erscheinung  tritt  überall  in  ähnlicher  Weise  zu  Tage;  auch  andere 
Radicale  (C^H^-CO,  Cl,  OC^H^,  CN  u.  s.  w.)  lassen  sich  zufolge  des  Verhaltens 
der  betr.  Osdme  bereits  nehr  oder  minder  sidier  an  eise  bestimmte  Stelle  der 
obigen  Serie  emlUgen.  Nur  der  Wasserstoff  nimmt  auch  hier  eine  Sonderstellung  ein, 
wie  aus  dem  Verhalten  der  ihm  zugehörigen  Aldozime,  H  -r  CNOH  —  R,  hervor- 

H  C  — CH.-COOH 

geht.  Gemäss  der  Configuration  der  Aldoximessigsäure  II 

HO  — N 

steht  er  hier  als  der  eigentliche  Antipode  des  Methyls  an  der  Spitse  aller  Radi- 
cale;  allein  da  die  aromatischen  Aldoxime  namentlich  der  Ordioreihe  in  der 

H  -  C  -  C,H,  (od.  CjH^X) 

umgekehrten  Configuration         II  stabil  sind,  so  wäre  er 

*  N-OH 

danach  hinter  die  aromatischen  Radicale  zu  stellen.  Dieser  schdnbar  regellose 

und  wechselnde  Einfluss  des  Wasserstoffs  auf  die  Configuration  dürfte  vielleicht 
mit  der  Kleinheit  und  Beweglichkeit  dieses  Atoms  zusammenhängen,  welche 
Eigenschaften  ja  auch  die  'Fautomerie  der  Wasserstoffverbindungen  gegenüber 
der  Is(jmerie  der  analogen  Kohlcnwasserstoflfverbindungen  bedingen. 

Die  beiden  Radicale  K^  und  R^  bestimmen  indess  nicht  nur  die  Beständig- 
keit der  Configurationen,  sondern  auch  das  chemische  Verhalten  und  besoodm 
die  intramolektthuren,  von  der  gegenseitigen  Entfernung  der  Atome  abbSngigen 
Reactionen.  Man  hat  danach  geradezu  anzunehmen»  dass  in  den  Molekeln 
R,  —  CNOH  —  R,,  die  absolute  Entfernung  des  Oximhydroxyls  von  den  beiden 
Radicalen  je  nach  der  Stärke  ihrer  Anziehung  wechselt,  und  daher  wiederum 
von  der  obigen  Wirksamkeits-Skala  abhängig  ist.  Bedeute  /,.  R.  R,  eine  stark 
anziehende  Gruppe  und  R.^  eine  schwach  anziehende,  so  können  die  beiden 
Configu  ratio  nen  folgendcrmaassen  versinnbildlicht  werden: 

R|  —  C  —  Rj  R|  —  C  —  Rj 

Ho^;«  uml  II 

Vermag  mm  bei  Oximen  von  analoger  Configuration  das  dem  Hydroxyl  be- 
nachbarte Radtcal  z.  B.  Rj,  mit  dem  Hydroxyl  zu  reagiren,  etwa  folgendermaassen : 

Ri  —  C  —  R*       R.  —  C  Ra 
II       '  —    *     III  -I-  I ' 

N— OH  N  OH 

wobei  R,  unveränderlich  sei,  Rj  aber  der  Reihe  nach  durch  verschiedene  Gruppen 
der  obigen  Skala  ersetzt  werde,  so  wird  dadurch  der  Verlauf  derartiger  typischer 
intramolekularer  Reactionen  regelmässig  in  demselben  Sinne  beeintlusst:  Je  näher 

JUv,  Chwni».    Xi.  1^ 
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daa  variable  Radicale  dem  Ende  der  Skala  steht,  um  so  weniger  anaiehmd 
wirkt  es;  um  so  mehr  wird  das  Radical  R,  den  Wasserrest  an  «ch  herausziehen 

können,  um  so  lelchier  wird  also  die  Zersetzung  erfolgen.  Umgekehrt  wird  durch 
ein  am  Anfang  der  Skala  stehendes,  stark  anziehendes  Radical  Rj  das  zu  ihm 

in  Gegenstellung  befindliche  Hydroxyl  der  Wirkimgsspliäre  des  Radicales  Rj 

mehr  entrückt  und  damit  die  obige  Kcaciion  erschwert  hezw.  ganz  verhindert. 

Als  Beispiel  diene  der  Zerfall  der  Synalduximc  und  ilirer  Carbonsauren  inNitrile: 

Rj  —  C  — H         R,— C      H        Ri  — C  — CüOH       R,  -  C  COOH 
i<  — ^       III  +  I    ;  II  — ir  -  I 

N— ÜH  N      OH  N— OH  N  OH 

Dieser  Zerfall  erfolgt  am  leichtesten  für  R,=  CH3  und  C't,H,.„  ,  , :  die  Acetale 

des  Acetaldoxims  und  seiner  Homologen  sowie  des  Oxims  der  Urenztraubensüure 

zerfallen  spontan  bezw.  äusserst  leicht  schon  bei  gewöhnlidier  Temperatur;  ittr 

Rj  =  C4H1S  erhält  man  die  ein  wenig  beständigeren  Acetate  des  Thiophen- 

aldoxims  und  des  Oxims  der  Thi€nylglyoxylsäure  und  für  R,bCsHs  die  noch 

etwas  stabileren  Acetate  des  Benzsynaldoxims  und  des  Oxims  der  l'henylglyoxyl- 

säure;  endlich  ftir  R|  =  CH,  COOH  ergeben  sich  die  Aldoximeuigsäure  und 

die  sogen.  FHEKi'schc  Oximidobernstcinsäure  oder  Ketoximessigsyncarbonsäure, 

welclic   lieide  trotz  analoger  Configuration  doch   nicht  mehr  analog  reagiren. 

Diese  \  eränderungen  der  Reaktionsfähigkeit  werden  also,  wenn  die  Thiophen- 

reihe  der  Kürze  wegen  ausgelassen  wird,  bedingt  durch  Veränderungen  der  abso> 

luten  Configuration,  etwa  im  Sinne  der  Formeln: 

CH,  — C-Hod.  COOH  C.Hj  — C  — H  od.  COOH 

"  OH 

CUUH-CK,— C  — Ii  od.  COUH 
II 

Die  gleiche  Erscheinung  zdgt  sich  bei  &st  allen  intramolekularen  Reactionen; 
so  bei  der  Anhydnsirung  von  f)-Ketoximsäuren  und  ß-Oximidoketonen  zu  Oxazol- 
derivaten  (s.  pag.  239).  Dieselbe  vollzieht  sich  /.  1^  äusserst  leicht,  wenn  in  der 

Gruppe  R  —  CNOH  gesetzt  wird  fiir  R  —  CH3,  aber  äusserst  schwer  oder  gar 
nicht  für  R  =  COOH  oder  COOC^H^,  entsprechend  den  Configurationsformeln 

CH,  — C  — CH,  COOK  (od.  CHj-CO-R) 

 ÜH  »nd 

COOH ->C  — GH.* COOH  (od.  CH.-CO-R) 

II 

 -  OH 

IMicrall  wird  also  die  intramolekulare  Zersetzung  durch  die  l)ei  derselben 
unbetheiligten  ( irui^pcn  im  wesentlichen  in  demselben  Sinne  beeintlusst :  die  abso- 
lute Conhguration  wird  gemäss  der  obigen  Skala  regelmässig  verändert. 

Die  specielle  Wirkung  der  AlkiAolradicde  irt  in  diesen  Fällen  genau  die- 
selbe wie  bei  stereoisomeren  Aethylenkörpem:  die  Alkyle  b^nstigen  meist 
intramolekulare  Zeisetzungen,  indem  sie  die  Configurationen  herzustellen  streben, 
welche  die  mit  einander  reagirenden  Gruppen  in  grösster  gegenseitiger  Nähe 
enthalten.  Bei  femeron  Unterschieden  kommt  auch  die  Constitution  der  Alkohol- 
radicale  in  Betracht,  so  z.  B.  bei  dem  emi)findlichsten  Gradmesser  ftir  intra- 
molekulare Beziehungen,  bei  der  1  .eilfahigkeit  bezw.  den  Affinitätsconslanten  (K). 
Dicitc  Grossen  werden  in  der  homolugen  Reihe  der  a-Kcloxuncarbonsauren, 
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CnH,n-t-i  —  CNOH  —  COOH,  ähnlich  wie  dies  umgekehrt  für  die  Schmelzpunkte 
gewisser  SäurefamOien  gilt,  mit  zunehmenden  Werthen  von  n  nicht  regelmässig 
kleiner,  sondern  nehmen  sprungweise  ab  und  zu,  mit  immer  kleiner  werdenden 
Differenzen.   Dies  bedeutet,  dass  bei  diesen  Säuren  von  analoger  Configuration 

das  Oximhydroxyl  zwar  unter  allen  Umständen  vom  Carboxyl  am  stärksten  ange- 
zogen wird,  dass  dem  aber  auf  der  andern  Seite  der  Wasserstoff  am  kräftigsten 
und  (las  Methyl  am  schwächsten,  das  Aethyl  wieder  etwas  mehr,  das  Propyl 
wieder  weniger  entgegenwirkt  u.  s.  w.  —  entsprechend  den  Schemata: 
H-C-COOH  CH,-C-COÜH 

K  =  00995  K»=  0-0514 

C,H.  -  C  -  COOH  c,H,  -  C  -  COOH 

K  »  0*0880  K  s  0-0685 

Dass  die  Aifinitfltsconstanten  steredsomerer  Oximidosiluren  stets  erbeblich 

verschieden  «nd  und  etwa  innerhalb  derselben  Grössenordnung  variiren,  wie  die 

der  stereoisomeren  Aethylencarbonsäuren,  wurde  bereits  früher  erwähnt.  Aber 
auch  hier  zeigen  sich  merkwürdige  Gegensätze,  je  nach  der  Entfernung  der 
Gruppen  NOH  und  COOH  von  einander. 
Es  gilt  nämlich  für 

steicoisomeie  o-Ketoximsäuren 

R-C  — COOH  R  — C  — COOH 

II       •  II 
HO  — N  N-OH 

stärker  schwächer, 
stereoisomere  S-Kctoximsäurea 

R_C  — CHj.COOH  R  — C  — CHj.COOH 

Ii  II 
Hü  — N  N  — OH 

schiHicher  stKiker 

stereoisomere  f^Kctoximsäuren 

R  -  C  CH,CH,COOH  R  — C  CH.CH.COOH 

II  11 
HO— N  N— OH 

stärker  sdnrlcher. 

Die  Affinitätsronstanten  der  Kctoximsäuren  von  analoger  Configuration  fallen 
und  steigen  also  durch  Kinschiebung  von  CHj  abwechselnd,  was  im  Sinne  der 
Entwicklungen  auf  pag.  220  jedenfalls  bedeutet,  dass  die  Strukturlormel  von  Ver- 
bindungen mit  längerer  Kohlenstoffkette  auch  nicht  annähernd  der  Ausdruck  der 
wirklichen  intramolekularen  Distanzen  sdn  kann. 

a_C— b        a— C— b 
3.  Stereoisomere  Hydrazone,  II        und  II 

RiRjN  — N  N  — NRjR, 

Die  hierher  gehörige  Isomerie  wurde  zuerst  nachgewiesen  an  dem  in  zwei 

Formen  beobacheten  l'henylhydrazon  der  o-Nitrophenylglyoxylsäure  (113);  so- 
dann wurde  entdeckt,  dass  aus  asymmetrischen  Kctonchloriden  a  —  CClj — b 
und  aromatischen  Hydrazinen  neben  den  gewöhnlichen,  aus  den  Ketonen 
a —  CO  —  b  ausschliesslich  gebildeten  Hydrazonen  in  kleiner  Menge  auch  stereo- 
isomere Verbindungen  entstehen  (114).  Von  denselben  sind  bisher  bekannt  zwei 

CH  O •  C  H  \ 

Monophenylhydrazone  des  Anisylphcnylketons,        '     ^'*jj*^C  =  N'NHCjH5, 
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und  zwei  Diphenylhydruone  de«  Anisylphenyl-  und  des  Tolylphenylketont, 
(CH,0)  <x»«(CH,)  C,H,\ę,j^  j^^ę^^^^^  Letitere  sind  deshalb  von  beson- 
derer Wichtigkeit,  wdl  ^  die  Deutung  dieser  bomerie  durch  Strukturrerschieden- 
heit  innerhalb  der  Hydrazongruppe  völlig  ausschliessen.  Die  Configiirations- 
formehi  dieser  Hydrazone  als  stereoisomere  Stickstoflfverbindungen: 

NO,.C«H4-C-COOH  N0,.C.H4-C-C0OH 

II  und  II 

CßHj.HN-N  N-NH-CeHi 
HydiMime  der  o-NttropheaylgljfOKjlslnie 

X  •  C«Hj     C    C«H«        X'CaH^  —  C  ~  C*CcHk 

II  and  II  , 

CjH^HN  — N  N  — NH.CfiHj 

MonophenylhydiasQine  tubtlitiiirtH-  Bensophenonc 

X'CjH^  —  C  —  CjHj        X  •  C4H4  ^  C  —  C4H  j 

II  und  II  , 

(C,H.),N-N  N-N(C,Hs), 
Diphenjrlhydnsoiie  rahttitaiiter  Bensophenone 

zeigen  ihre  Analogie  mit  den  stereoisomeren  Oximen,  die  sich  auch  in  ihren 
Eigenschaften  und  besonders  in  ihren  gegenseitigen  Uebergängen  deutlich  aus- 
spricht. Von  den  Hydrazonen  der  Orthonitrophenylglyoxylsäure  geht  das  eine 
analog  dem  einen  Oxim  der  Phenylglyoxylsäure  in  alkalischer  Lösung  in  das 
andere  über;  es  existirt  eine  alkalistabile  und  eine  säurestabile  Conńguration. 
Die  Hydrasoae  der  asymmetrischen  Kelone  sind,  gleich  den  asymmetrbdien 
Oximen,  X'C^H«  —  CNOH— CsHj,  in  beiden  Configurationen  weniger  leicht 
beweglich.  Die  labilen,  niedriger  schmelzenden  und  lachter  löslichen  Formen 
der  monophenylirten  Hydrazone  lassen  sich  in  die  stabilen,  höher  schmelzenden 
und  schwerer  löslichen  Isomeren  verwandeln,  und  zwar  leichter  als  die  labilen 
Oxime;  so  z,  B.  durch  alkoholische  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch 
Aretylchlorid  und  sogar  durch  Kssiganhydrid  und  nachherigen  Zusatz  von 
Wasser  u.  s.  w.  Aber  auch  die  stabilen  Hydra/one  können,  allerdings  nur  zum 
kleinsten  Theil,  in  die  labilen  zurUckverwandelt  werden,  z.  B.  durch  Zerlegen 
der  Acetylchlorid-Additionsprodukte  mit  trocknem  Ammoniak.  Nur  bei  den 
diphenylirten  Hydrazonen  sind  die  Umwandlungsversuche  erfolglos  geblieben. 

Für  die  Configuiationsbesiimmung  der  Hydrazone  sind  noch  keine  sicheren 
Anhaltspunkte  gewonnen,  da  die  für  Oxime  giltigen  Methoden  hier  versagen. 

Zu  den  stereoisomeren  Hydrazonen  gehört  auch  das  in  zwei  Formen  aufge- 
fundene Diphcnylsemicarbazid  mit  seinen  beiden,  die  Ciruppe  (SCH,)  enthaltenden 
Aethern:  CjHj  NH  —  C(N  NHC6Hj)  —  SH(CH,)  (115).  Entsprechend  den 
Cunhgurationen 

C,H,  NH-C-SH        CeHj.NH  — C  -SH 
II  und 

CpH^KH  — N  N  — NHCgHj 

condensiren  sich  die  beiden  Isomeren  mit  Carbonylchlorid  zu  den  struktur» 
verschiedenen  ringturmigen  Substanzen : 

C«H,.N  — C-SH  CjHj  NH  -C  — S 

C0<      II  und  II  >C0 

C«H»N-N  N  — N.C.Hj 

Dieser  Process  verläuft  nur  bei  dem  zweiten  Isomeren  s.\:it\,  bei  dem  ersten 
i^nter  Bildung  beider  Condensationsprodukte;  dieses  ist  somit  die  labile,  jenes 
die  stabile  Form. 

Auch   Carbudiphenylimid,    CgH^  •  N  :  C  :  N  •  C^H  j ,    und  Carboditolylimid, 
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CyHy'NtCrN-CyH^,  bestehen  in  «wei  verschiedenen  Formen  (it6),  welche  den 
Cliarakter  von  Stereoisomeren  besitzen;  doch  sind  bisher  sichere  Anhaltspunkte 
«ur  Bestimmung  ihrer  Configiiration  noch  nicht  vorhanden. 

Die  bisherigen  Entwickhmgen  ül)er  geometrische  Isomcrie  von  StickstotT- 
Verbindungen  gelten  xwar  nur  für  dieses  Element  im  drei  werthigen  Zustande; 
dass  aber  diese  Art  von  Stereoisomerie  auch  bei  Derivaten  des  fünfwerthigen 
Sttckstofis  auftritt  sdgt  sich  unter  anderem  darin,  dass  die  Verschiedenheit  vieler 
isomeren  Osume  auch  in  ihren  Saiten,  also  in  Verbindungen  von  der  Struktur» 

a^ 

formel  f^C^N— OH  erhalten  bleibt. 

Nachtrag. 

Während  des  Druckes  dieses  Artikels  erschien  eine  Abhandlung  von  Laden» 
BURc;  (Monatsber.  der  Beri.  Academie  1892)  über  das  Isoconiin  imd  den  asym- 
metrischen Stickstoff,  worin  gezeigt  wird,  dass  das  Coniin  durch  Destillation 
seines  Chlorhydrais  mit  Zinkstaub  in  ein  Isomeres  verwandelt  wird,  wclc  lies  sich 
namentlich  durch  die  Unlöslichkeit  seines  Platindoppelsalzes  in  Aethcr-Alkohol 
und  durch  ein  geringeres  Drehungsvermögen  von  dem  ConHn  unterscheidet  Da 
Structurverschiedenheit  der  beiden  Isomeren  und  die  Beimengung  von  inactivem 
Coniin  durch  besondere  Versuche  au^gesddossen  wird,  so  nimmt  der  Autor 
Stereoisomeric  an  und  erklärt  die  Verschiedenheit  durch  die  Asymmetrie  des 
Stickstoffs,  wie  folgende  Formeln  zeigen  sollen: 

H     H     H     H  C3H,  H     H     H     H     H  C3H; 

-•-C  —  C  —  C  —  C  —  N  —  C     "►und-t-C—C  —  C  —  C— N  —  C 

HHHHHH  HHHH  H 

Dabei  wird  angenommen,  <bsa  auch  der  Stickstoff  auf  das  Drehungsvermögen 

einen  Einfluss  ausübe  und  zwar  in  dem  einen  Fall  (Coniin)  in  demselben  Sinn, 
wie  der  Kohlenstoft,  in  dem  anderen  (Isoconiin)  im  entgegengesetzten  Sinn 
So  finden  allerdings  die  beobachteten  Thatsachen  eine  vollständige  Erklärung, 
doch  versäumt  Ladenbukc.  nicht,  darauf  hinzuweisen,  dass  eine  direkte  Bestätigung 
der  Ansicht,  wonach  asymmetrische  Stickstotiatumc  eine  Einwirkung  auf  das 
polarisirte  Licht  veranlassen,  weder  ihm  noch  anderen  Forschem,  die  schon  früher 
Aehnliches  versuchten,  gelungen  ist 

In  der  dtirten  Abhandlung  wird  dann  noch  geteigt  dass  dne  Ähnliche  Um- 
wandlung, wie  sie  das  Coniin  erfährt,  auch  dem  Rechtspipecolin  zukommt  Auch 
hier  wird  das  Drehungsvermögen  durch  die  Destillation  mit  2Unkstaub  wesentlich 
herabgesetzt.  A.  Hantzsch. 

Stickstoff.*)  CJcschichtliches.  Die  längst  bekannte  ThaLsache.  dass  ein 
abgesperrtes  Volumen  Luft  nach  Verbrennung  eines  Körpers  in  ihm  nicht  mehr 

*)  1}  Kon*,  Gcfdu  d.  CNn.  1,  pag.  166;  3.  pag.  19$.  a)  Kopp,  Gesch.  d.  Chan.  3, 
P^S*  I34t  >9I'    3)  Ebendat.  3,  pig.  200;  de  acte  mephilioo.   4}  Experiments  and  Obfer» 

vations  on  different  kinds  of  Air.  5)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  i,  pag.  261,  262 ;  3,  pag.  sei.  6)  Ucłicr 
»Luft  und  Feuer«.  7)  Lavoisier.  Oeuvres  2,  pag.  125,  226;  Kon-,  Gesch.  d.  Chem.  3,  pag.  205. 
8)  Berzeuus,  Lchrb.  d.  Chem.  3,  Abthlg.  1,  pag.  108.  9)  VergL  dieses  Handwörterbuch,  Artikel 
•AtaKwpliilic«.  10}  Chem.  Soc.  1883,  i,  pag.  105—110.  11)  Joum.  Chem.  Soe.  1884,  ii 
pag.  144—148.  is)  Cmnpt.  reod.  51,  pag.  «86  o.  40$;  auch  Jahrb.  Min.  1860,  p^.  711  und 
Ana.  min.  (5)  18.  pag.  151,  219.  13}  Journ.  Chem.  Soc.  1876,  i,  p.ig.  137  ti.  2,  pa^j.  237. 
14)  Cnmpt.  rend.  74,  pag.  482,  562.  i5)Conipt.  rond.  61.  16)  Wao.ner,  Jahrcsb.  1S74.  pag.  8S. 
17)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  93a.  18)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  14,  pag.  13.  19)  Compt. 
rend.  53,  pag.  77;  Oomku  pol>t.  Joum.  161,  pag.  396.    193)  B.  d.  D.  chem.  Gea.  5,  pag.  591. 


Digitized  by  Google 


flandwBrterbuch  der  Gwniiet 


im  Stande  sei,  die  Verbrennung  zu  unterhalten,  brachte  Tl(ivi  f  (\)  auf  die  Ver- 
niutliung,  dass  bei  jeder  Verbrennung,  beim  Athmungsi)roccss,  sowie  bei  der 
Verkalkung  der  Metalle  ein  Theil  der  Luft  verbraucht  werde.  Doch  gelang  ihm 
die  Trenniiiig  der  BesUndtfieile  der  Luft  ebentovenig  als  Mayow  (2),  der  mit 
seiner  Annahme,  dass  Verbrennung,  Athnrang  und  Verkalkung  durch  eine  von 
ihm  s^irUm  näro^ereus  benannte  Materie  bewirkt  werde,  sich  auf  toi  richtigen 
Weg  zur  Grkenntniss  befand.  Erst  Ri  therford  (3)  vermochte  im  Jahre  1771 
den  Stickstoff  zu  isoliren  und  als  ein  eigenthümliches,  von  der  Luft  verschiedenes 
Gas  zu  erkennen,  welches  weder  für  Athmung  no(  Ii  fiir  Verbrennung  tauglich 
war,  und  das  er  mephytische  Luft  nannte.  Sihf.ele,  der  gleichzeitig  mit 
Pri£stlev  1774  den  Sauerstoff  entdeckt  hatte,  nahm  an,  dass  die  Luit  aus 
elastischen  Flüssigkeiten  von  zweierlei  Art  zusammengesetst  set  Bode  Forscher 
suchten  als  eifrige  Anhänger  der  Phlog^stontheorie  eine  su  den  Anschauungen 
dieser  Theorie  passende  Erklärung  fOr  die  Verbramungserscheinungen  und  waren 
desshalb  nicht  im  Stande,  die  eigentliche  Natur  des  Stickstoffs  als  eines  elemen« 
taren  Gases  zu  erkennen.  PansTLEv  glaubte  (4),  dass  ein  Körper  bei  seiner 
Verbrennung  sein  Phlogiston  an  die  Luft  abgebe,  und  die  mit  dem  Plilogiston 
behaftete  Luft  dann  die  bekannten  Eigenschaften  de^  Stickstoffs  zeige.  Er  nannte 
diesen  deshalb  phlogistisirte  Luft.  Scheele,  dessen  Anschauungen  über  den 
Verbrennungsprocess  noch  verworrener  waren  (5),  bezeichnete  jenes  Gas  als  ver- 
dorbene Luft  (6).  LAVoisiBit,  der  frei  war  von  den  Vorurtheilen  seiner  Zeit; 
sprach  zuerst  die  bestimmte  Ansicht  aus,  dass  die  Luft  ein  Gemenge  von  Gasen 
sei  und  im  Wesentlichen  aus  Sauerstofi  und  Stickstoff  bestehe  (7).  Er  führte 
eine  vortreffliche  Analyse  der  atmosphärischen  Luft  aus  und  erklärte  die  Ver- 
brennung in  der  nocli  heule  giltigen  Weise.  Den  Bcstandthcil  der  Luft,  welcher 
sich  für  sich  als  unlauglicli  zum  Leben  erwies,  nannte  er  Azotc  (von  n  und 
JIittTtxo;).  Aus  dem  Worte  Azote  wurde  die  deutsche  Bezeichnung  Stickstoff  her- 
geleitet. Chaptal  gab  diesem  Bestandtheil  der  Luft  den  Namen  Niirogcne 
(von  NUrttm  Salpeter  und  ^cpn^tix  (Stamm  vev)  werde  eraeugt),  weil  er  in  der 
Salpetersiure,  welche  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  besteh^  vorkommt  Hiervon 

20)  Sil).  Am  Joum.  (3)  4,  p.ig.  356.  21)  J'ill-  Am.  Journ.  (3)  14.  pag.  89.  22)  L.  SMmr, 
Siil.  Am.  Journ.  (2)  12,  pag.  366;  Jmim.  I.  pr.  Chcm.  55,  pag.  iio.  23)  Kr.  Rausuv,  Jahrb. 
d.  k.  k.  geolog.  Reichsuistalt  4.  pag.  630.  24)  Arch.  Pbann.  103,  pag.  347;  Jahresb.  1860, 
■ęmg,  830.  ss)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  12,  pig.  558  a.  s6)  Vo;^  Ghaham-Otto  1881,  a,  paf^.  6, 
5.  Aufl.  %i)  GNiqit,  icnd.  97,  pag.  240.  s8)  Conpt  rend.  loi,  pag.  775—784;  102,  pag.  951 
bi«  954;  104,  pag.  205 — 209,  625 — 629;  109,  pag.  281  —  287,  445—447.  29)  Compt.  rcnd.  106, 
pag.  805— 809,  898  —  902,  982—987;  107,  pag.  372— 378;  109,  pag.  210— 213.  30)  Compt. 
tend.  III,  pag.  750  —  752.  31)  Americ  ehem.  Jooni.  12,  pag.  526— 547;  13,  pag.  42— 63. 
3s)  B«r.  d.  D.  ehem.  Gci.  1$,  pag.  5$!.  33)  Chem.  Ccntribl.  1863,  pag.  881:  i8<»8,  pag.  S09; 
Compt.  rend.  66,  pag.  172.  34)  PflOger  <>  .\rch.  f.  Phys.  B<1.  19,  pag.  347  —  416.  35";'  Zeitschr. 
f.  Biolog.  i6,  pag.  508 — 549;  Pfi-Vger  s  Arch.  f.  l'hys.  Bd.  26,  pa^'.  218.  36)  Korr,  Ge<ch. 
d.  Chcm.  I,  pag.  308.  37)  Vergl.  d.  Handwbch.,  Bd.  II,  pag.  74.  38)  Ann.  Chem.  rhami.  94, 
pag.  126.  39)  Compt.  rend.  113,  pag.  71  —  72.  40)  Joum.  pr.  Chem.  24,  pag.  75;  I'hann. 
CentraIbL  184s,  pag.  437.  41)  Chem.  News  33.  pag.  9a  42)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  16, 
pag.  2732 b.  43}  BnlL  soc.  chim.  (2)  13,  pag.  314;  Zeilsehr.  Chem.  i87<\  pag.  384.  44)  L  in- 
Btihit  p.-ir  Arnoui.t,  scction  des  »^cicnccs  math  ,  phys.  et  nat.  1851,  pag.  Ii.  45)  Fogg,  Ann. 
Ergänzgsbd.  2,  pag.  385.  46)  .\nn.  Chcm.  Pharm.  77,  pag.  107.  47)  Hermann  Ernst  u.  Ajjj. 
Fricks  in  Görlitz,  D.  R.-P.  13913  vom  2.  März  1880.  48)  Leon  Qubntćn  Erik  u.  Arthur, 
Brim  m  Faiis,  O.  R.-?.  34405  von  14.  Febr.  1885.  Kl.  is,  n.  D.  R.>P.  46730  vom  tl.  JtiU  1888, 
KI.  12.  49)  Chem.  News  5,  pag.  246;  Jahiesb.  1862,  pag.  91;  OmoL.  poljt  Joorn.  166, 
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stammt  auch  die  bei  uns  übliche  chemische  Nomenclatur  des  Stickstoffs  mit  dem 

Zeichen  N  (8). 

Vorkommen.  Der  StickstutT  fmdet  sich  im  freien  Zustande  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  (9),  die  ungefähr  80^  dieses  Gases  enthält,  in  gebundenem  Zustande 
in  den  vielen  nnd  wdt  verbreiteten  Salzen  der  Salpetersäure  und  salpetrigen 
Säure,  im  Ammoniak  und  seinen  Salzeni  sowie  in  den  meisten  organischen  Sub- 
stanzen des  Thier-  und  Pflanzenreichs,  in  denen  er  zumeist  mit  Wasserstofi, 
Sauerstoff  und  Kohlenstołł"  vereinigt  ist.  W.  P'oster  (ig)  fand  in  der  Durham- 
kohle  1-73  N,  wovon  14-.')(i!|  als  XH.,,  l  als  CN  und  ;5.V2()|{  als  freier 
Stickstoff  entwickelt  wurden,  wäiirend  der  Rest  im  Coaks  zuruckblieb;  bedeutend 
grössere  Stickstoffmengen  entdeckte  VV.  Smith  (11)  in  anderen  Coaks.  Dei.kssk 
(12)  iand  den  Granit  der  Vogesen  stickstoffhaltig.  Im  grünen  Flussspat  waren 
008  Tausendstel,  im  Rauchquarz  aus  Granit  O'SO^  im  Opal  aus  Trachyt  0*30,  im 
grosskrystallinischen  Schwerspat  0*1  Tausendstel  Stickstofi  enäialten;  freier  Stickstoff 
wurde  von  Davv  und  W.  V.  Hartlky  (13)  als  Einschluss  in  Mineralien  gefimden. 
TkooST  und  Hautefeuille  (14),  Caii.letet  (15),  Pärry  (16)  bemerkten,  dass 
beim  Krhitzen  von  Kisen  sich  StirkstntT  entwickele,  und  Friedrich  C.  G.  Müller 
(17)  bestätigte  dies,  indem  er  zugleich  nachwies,  dass  dieser  Stickstoff  nicht  in 
Folge  ( )bcrtlächciian/.iehuiig  oder  Porenabsorption,  sondern  als  intermolekularer 
Einschluss  vorhanden  sei  (18;.  Boussingaul  r  (19)  fand  in  dem  Meteoreisen  von 
Lenarto  in  Ungarn  0*01  Stickstoff,  Mallet  (19  a)  constatirte  Stickstoff  im  Meteor 
von  Virginia  und  C.  A.  YouNC  und  Drapbr  (21)  machten  die  Gegenwart  des 
Stickstoffs  in  der  Sonne  wahrscheinlich.  Aus  den  Quellen  von  Yalova  (aa) 
(Kleinasien)  und  von  Petkrshorf  (23)  (bei  Wien)  entweicht  fast  reines  Stickgas. 
In  verschiedenen  explosiven  Gasgemischen  des  Kalisalzbergwerkes  in  Stassfurt 
fanden  Rfu  hardt  (24)  70^,  H.  PREruT  (25)  5  804  Vol.-Proc.  Stickstoff.  In  den 
Gesteinsschichten  der  ältesten  Formation  kommen  fast  gar  keine  Stickstoff- 
verbindungen vor,  woraus  man  vielleicht  den  Schluss  ziehen  darf,  dass  zur  Zeit 
der  Entstehung  unserer  Erde  der  N  entweder  keine  Verbindungen  einging,  oder 
die    anfongs   entstandenen  Verbindungen  durch  Wasser  unter  Ammoniak' 

P^K-  76-  50)  Journ.  chcra.  med.  10,  pag.  15;  Rkrzei  ii;«,  Jahrcsb.  24,  pag.  96.  51)  Graham- 
OiTo,  5.  Aull.  1881,  2.  p.ig.  15.  52)  Coinpt.  rcntl.  69,  p.ig.  706,  Chem.  Ccntr.  1870,  pag,  366; 
Zcitschr.  Cheni.  1869,  pag.  407.  53)  Ann.  Chim.  l'hys.  (3)  26,  pag.  296;  Ann.  Chem. 
Pbann.  72.  pag.  225.  54)  B.  d.  D.  ehem.  G«.  10,  pag.  1387.  $$)  Ptumn.  Vicrtdj.  so, 
pag.  137;  Chem.  Centr.  1S70,  pag.  789.  56)  Ann.  Chim.  Phjs.  (3)  68,  pag.  183;  Jahresb.  1863. 
pag.  158.  57)  Graham-Otto,  5.  Aufl.  1881,  2,  pag.  13.  5S)  J-ihresbcr.  d.  phys.  Vereins  lu 
Frankfurt  a.  M.  l876'77,  p.ig.  24.  59)  Pelou/.E,  Ann,  ("liini.  Phys.  (3)  2,  pag.  40-  f>o)  Rcr. 
d.  D.  cheni.  Ges.  10,  pag.  1388.  61)  SilL  Am.  Journ.  18,  pag.  259;  Berzkuls,  Jahicsb.  12, 
pag.  71.  62)  Compt.  rend.  33,  pag.  401;  Ann.  Chem.  Phana.  80,  pag.  367;  Jahicab.  1851, 
pag.  331.  63)  Joaio.  niaim.  13,  pag.  322;  Biaauitt,  Jahresb.  8,  pag.  8a  64)  Bar.  d.  D. 
diem.  Ges.  6,  pni;.  i  ^oQb.  65)  Compt.  rend.  85,  pag.  1270.  66)  Compt.  rend.  96,  pag.  1225, 
67)  \V.  Monatsli.  I.  ('hcm.  6.  pag.  204 — 248.  68)  Compt.  rend.  97,  pag.  1553.  ^'<))  Compt. 
rend.  98,  pag.  982.  70)  Compt.  rcn<l.  99,  pjig.  133.  71)  \V.  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  204 
bis  348.  78)  Compt  rend.  100,  pag.  350—352.  73)  Compt  lend.  113,  pag.  186—189. 
74)  Jahieab.  1847  o.  1848,  pag.  39a  75)  Ebenda.  76)  WnmiiAim,  Ann.  6,  pag.  $36^ 
77)  Compt.  rend.  92,  pag.  1086.  78)  Compt.  rend.  103,  pag.  loio— IOI2.  79)  Compt. 
rend.  92,  pag.  1086.  So)  Chom.  Soc.  Journ.  18K1.  i,  pag.  66.  81)  Ann.  Chem.  96.  82)  Ber.  d. 
D.  ehem.  Ges.  5,  pag.  692,  ausf. :  arcbives  necrlandaiscs  Bd.  6,  Jahrg  1871.  83)  Fogg.  Ann.  1874, 
Jnbdbd.  pag.  82.  84)  Compt.  rend.  103,  pag.  lOio— ioi3.  85)  BwnsN,  Gaiom.  Methoden, 
3.  Aid.  pag.  209.    86}  Carius,  Ann.  Chem.  Pbann.  94,  pag.  136;    Bunsin,  Gaiometr. 
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entwicklung  zersetzt  wurden.  Dem  Aminuniakgehalt  der  Luft  entnahmen  dann 
später  die  Pflanzen  den  zur  Erzeugung  der  Proteinsubstanzen,  der  Pflanzenbasen, 
sowie  anderer  stickstoffhaltiger  fttr  ihr  Gedeihen  wesentlichen  Bestendtbette  noth> 
wendigen  StickstK^  und  «us  den  Pflanzen  endlich  zogen  die  »ch  von  ihnen 
nibrenden  Thiere  ihren  Stickstoffbedarf  (36).  Anderer  Anschauung  Uber  die  Ent- 
stehung der  ersten  Stickstoffverbindungen  sind  A.  Müntz  und  E.  Aubim  («7), 
welche  glauben,  dass  dieselben  in  früheren  Erdperioden  bei  der  Verbrennung 
der  Elemente  entstanden  seien.  Sie  fanden,  dass  beim  Verbrennen  von  1  Grm. 
H  in  der  Luft  ÜOül  (irm.  Salpetersäure,  beim  Verbrennen  von  1  Grm.  Mg 
sogar  O  l  Grm.  Salpetersäure  sich  bilden.  Ehe  auf  der  Erde  sich  die  Vege- 
tation entwidcelte,  war  «n  Vonrath  von  sa^petefsanren  Veibindangen  vor- 
handen, den  dann  die  Pflanzen  ausnutzten.  Eine  Neuerseugung  der  verbrauchten 
Stickstoflverbindungen  findet  durch  die  Elektridtit  statt  Nach  Bbrthslot  (a8) 
sind  Pflanzenböden,  gleichgültig,  ob  sie  bewachsen  sind  oder  nicht,  im  Stande, 
freien,  atmosphftrischen  StickstoU^  welcl^en  sie  nicht  den  Stickstofiverbindungen 
der  Atmosphäre  oder  dem  Regen  verdanken,  zu  fixiren  und  zwar  in  erhöhtem 
Maasse  unter  dem  Kinfluss  von  Elektricität.  Hierdurch  würde  man  sich  die  un- 
erscho[)fliche  Fruchtbarkeit  des  natürlichen  Bodens  erklären  können.  Schlosing 
(29)  bestreitet  zum  Theil  diese  von  Berthei.ot  wiederholt  nachgewiesenen  That- 
sachen.  Die  Fixirung  von  freiem  Stickstoff  in  Thcmbfiden  besonders  wird  durch 
Mikroorganismen  veranlasst:  nach  Schlösing  (30),  W.  O.  Atwatir  und  C.  D. 
Woods  (31)  sind  die  Pflanzen,  besonders  die  Leguminosen,  unter  dem  Einfluss 
gewisser  Organismen  befilhigt,  freien  Stickstoff"  aus  der  Atmosphäre  aufzU> 
nehmen.  Letzterer  tritt  auch  als  Produkt  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  Körper 
auf  und  entsteht  hierbei  nach  B.  E.  Diktzei,  (32)  ausschliesslich  in  Folge  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amine,  Ammoniak  und  Verbindungen  des 
Leucins.  Regnault  und  Reiset  (33)  behaupten,  dass  auch  der  thierische 
Organismus  freien  Stickstoff  als  Produkt  der  Umsetzimg  der  Albununate  aus- 
zuscheiden  vermöge  und  werden  in  ihrer  Ansicht  durch  J.  Sibgbm  und  Nowack 
(34)  gestfltzt,  während  M.  PBTTBMKonR  und  C.  Vorr  (35),  sowie  andere  Forscher 
derselben  widerq>rechen.  — 

Methoden,  2.  Aufl.  pag.  209.  87)  Coropt.  rend.  76,  pag.  562;  Di.nul.  polyt.  Jnum.  2u8, 
pag.  331.  88)  Lond.  Royl.  Sog.  Proc.  is,  |wg.  434;  Ana.  Chcm.  Phann.  Suppl.  2,  pag.  86z; 
Chan.  News  18,  pag.  isi.   89)  Bar.  d.  D.  cham.  Ges.  9,  pag.  96a,  1031.  1609.   90)  Bar.  d. 

n.  chctu.  Gc«.  23,  pn},'.  1443.  91)  Mćm.  dc  l'acad.  scicnc.  d.  Par.  26,  pag.  302.  92)  Voci:. 
Ann.  143,  pag.  14;  14S,  pag.  526.  1)31  l  ond.  Roy.  Soc.  Proc.  18,  pag.  49.  94)  Ber.  «1.  1). 
chcm.  Ges.  12,  pag.  2 141.  95)  ebenda  24,  pag.  1832;  Zcit»chr.  f.  phys.  Clicni.  24,  pag.  l.  u. 
140.  96)  Bcr.  d.  D.  dien.  Gea.  34,  pag.  1832.  97)  Ann.  chim.  phys.  (4)  26,  pag.  336; 
Otmpt.  fcnd.  78,  pag.  617;  Pooc.  Ana.  153,  pag.  149.  98)  B«r.  d.  D.  ehem.  Gea.  34, 
pag.  1833—32;  vcrgl.  auch  Ci^AnsroNE,  Arch.  Soc.  ITelv.  seien,  nat  16,  pag.  192  (1886); 
Procccd.   I.ond.    Roy.  Soc.  42,   pag.  401  (1887);    Chcm,  Soc.  Joiirn.  50,   pag.  609,  (1886). 

99)  Lond.  Roy.  Soc.  i'roc.  13,  pag.  153;  l'hil.  Mag.  (4)  28,  pag.  64;  Philos.  Iransact.  for  1865. 

100)  Fooo.  Ann.  144,  pag.  300.  101)  Nova  Acta  Soc  sc.  Upsala  (3)  9  (1875);  Btdl.  soc. 
chha.  (3)  3$,  pag.  183.  103)  Ł.  Roy.  Soc  Proc.  1873;  PoGC  Ana.  147,  pag.  106.  103)  Ber. 
d.  D.  ehem.  Ges.  9,  pag.  354;  Ann.  chim.  phys.  (4)  38,  pag.  52.  104)  Poco.  Ann.  135, 
pag.  407.  «37.  337;  Compt.  rend.  70.  pag.  125;  Pocn.  Ann.  147,  pag.  321;  149,  pag.  103.  105; 
•54ł  pag-  H9«  105)  Sitzungsb.  d,  math.-phys.  Cl.  d.  MUnch.  Ac.  1879,  pag.  171.  106)  Ber. 
d.  D.  diem.  Ges.  6,  pag.  973;  L.  Royl.  Soc.  Proc.  31,  pag.  383.  107}  Unten.  Aber  d.  Gesetz 
d.  ehem.  Prop.  Leipsig  1867,  pag.  333  tu  3s  i.  108)  PbiL  Trans.  139,  pag.  13.  109)  Compt. 
rend.  45,  pag.  709;  Jabresb.  i8$7,  pag.  3a    110)  Compt  rend.  30,  pag.  1047;  Aan. 
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Darstellung.  Man  gewinnt  den  Stickstoff  entweder  aus  der  atmosphärischen 
Luft  selbst  oder  durch  Zersetzung  bestimmter  chemischer  Slickstoflvcrbindungen. 

Die  Gewinnung  des  Stickstofts  aus  der  atniüsphärischeu  Lufi  bietet  wegen 
der  chemischen  Indift'erenz  des  Gases  keine  Scluvierigkeiten.  Während  man 
die  Kohlensäure  der  Luft  mit  Hilfe  von  Natronkalk  oder  Kalilauge,  den  Wasser- 
dampf durch  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure  zurückhalten  kann,  wird  der  Luft 
ihr  Sauentoff  bei  jeder  Oxydation  entzogen,  und  nur  die  Temperatur,  bei  der 
diese  stattfindet»  ist  nach  der  Wahl  des  zu  oigrdirenden  Körpers  eine  verschiedene. 

Mehr  von  historischem  als  von  praktischem  Interesse  ist  die  Darstellung  des 
Stickstoffs  durch  Lavoisirr  (36),  der  sich  als  Oxydationsmittel  des  in  die  Nähe  des 
Siedepunktes  erhitzten  Quecksilbers  bediente,  welches  sich  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  zu  rothem  Quecksilberoxyd  vereinigte,  während  der  Stickstoft  zurückblieb. 

Zur  DemonstriruDg  des  Oxydationsvorganges  wird  jetzt  meist  brennender  Phosphor  ange- 
wandt Der  Vcirach  wird  in  folgender  Wdiw  angettellt:  Aaf  eine  Koffkteheibe,  welche  auf 
dem  WaHcr  cioer  pnemnatiaclieii  Waane  tdiwtDBnit»  tetit  man  ein  PofcellanaddQelien,  in  dem 
rieh  einige  Stückchen  trocknen,  weissen  Phosphors  befinden.  Ucber  die  Korkscheibc  stUl])!  man 
eine  oben  mit  einem  Tubulus  versehene  Glasglocke,  welche  auf  Glasstäben  ruht,  so  dass  das 
Wasser  in  dieselbe  eintreten  k«nn.  Man  entzündet  nun  mitteLst  eines  erwärmten  Eisendrahtes 
oder  durch  Berfihmng  mit  einem  hciwen  Glasstabe  den  Phosphor  und  schli  esst  rasch  den 
Tubalus  mit  einem  Gununistopfen.  In  dem  Maasse,  wie  der  brcmieDde  Phosphor  ridi  oxydirt, 
wird  ilcm  in  der  docke  abgesperrten  Luftvolumen  SaiicrstofT  entzogen.  Das  Wasser  steigt  in 
der  Glocke  ailmählich  in  die  ]{6\\c  iiml  nimmt  etwa  |  derselben  ein,  während  das  hei  der  V'er- 
brennung  sich  bildende  Phosphorpentoxyd  sich  im  äpcrrwasser  zu  Phosphorsaure  löst.  |  der 
CUodw  iit  non  mit  StidistoO  «iftlll,  der  aber  nk  ganc  aancntofffrei  sein  kann,  weil  die  leb- 
hafte VcibfauMmg  des  Phoapbors  in  einer  sehr  sanefstoftarmen  AtmosphKre  aufhört  Weisser 
Phosphor  entzieht  auch  schon  bd  gewtthalidier  Temperatur  der  Luft  ihren  SanetstofT,  nur  ist 
hierzu  längere  Zeit  erfordcrlidi. 

Wenn  man  einen  von  Kolilensaure  und  Wasscrdanipf  befreiten  l.iittstrom 
über  metallisches,  rolhgliihcndes  Kupfer  leitet,  oxydirt  sicii  dasselbe  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Kupferoxyd,  während  SticksloHgas  entweicht  (37).  Um 
dasselbe  rein  zu  erhalten,  empfiehlt  Camus  (38)»  fein  vertheiltes  Kupfer,  das  man 
durch  Reduction  von  Kupferoicyd  mittelst  Wasserstofi  erhält,  anzuwenden.  Da 

Pharm.  56,  pag.  204.  111)  Bkrzbuus,  Jahresb.  24.  pag.  44.  112)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  37, 
pag.  449— 454.  113)  ficr.  d.  D.  ehem.  Ges.  33,  pag.  Ii.  114)  L.  Royl.  Soc  Proc.  40, 
pi«<  JS9.    115)  Compt.   rend.  108,   pag.  543— 546.    ItO)    I.nndw.    Vers.  -  Stat  1888,  Bd.  35. 

pag.  217.  117)  Chem.  Centrbl.  1890,  i,  pag.  666.  Il8j  Ber.  «1.  1).  eiiein.  Ges.  23,  pag.  1443. 
119)  Compt.  rend.  84,  pag.  61;  Ann.  chim.  phy«.  (5)  12,  pag.  44a  120)  Journ.  pr.  Chem.  84« 
pag.  193;  Zdtschr.  f.  Chem.  1861,  pag.  630.  120a)  Journ.  f.  pr.  Chem.  86,  pag.  129;  Ann. 
Chem.  Phann.  134,  pag.  i.  I3i)  Ann.  Chem.  Pharm.  119,  pag.  176.  133)  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.  10,  pag.  2145.  133)  Ann.  Chem.  174,  pag.  31.  124)  Bu.nsen,  Gasometr.  Heth.,  3.  Aufl., 
pag.  71.  125)  Math,  naturw.  Bcr.  aus  Ungarn,  Bd.  l,  2.  126)  Bull.  soc.  chini.  (3I  2,  pag.  360 — 377 
734— 4'-  127)  B"-  d.  1).  chem.  Ges.  12,  pag.  1553.  127a)  Cmahrikr,  Compt.  rend.  75, 
pag.  484;  T.  U.  Donkin,  L.  Roy.  Soc.  Proc.  31,  pag.  281.  128)  Her.  d.  D.  chem.  Ges.  23, 
pag.  1455.  }39)  PomrrsiN,  l^tsher.  d.  rasa.  ehem.  Ges.  am  4./16.  Mai  1878.  130)  DsHesAUf 
u.  Maqokknb,  Compt  rend.  93,  pag.  io2i.    131)  Chem.  News 48,  pag.  253.    132)  Chem.  Soc. 

Journ.  1881.  I,  pag.  I28.  133)  Cliem.  .Soc.  Journ.  1881,  I,  pag.  357.  134)  s.  d.  Hnndwl).  tmter 
»Analyse«.  135)  Fresenius,  quant.  Anal.,  4.  Aufl.,  2,  pag.  4.  136)  Ber.  d.  D.  cliem.  Ges.  12, 
pag.  1178a.  137)  Ika  Kkmsen,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  13,  pag.  348.  138)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  7, 
pa^  3317.  139)  Gass.  med.  d.  Bologna  Scr.  6.  Vol.  1.  140)  Chem.  Zig.  14.  pag.  157.  141)  FkSr 
nonOS,  qaaat  Anal.,  4.  Aufl.,  2,  pag.  4.  142)  Anl.  z.  Anal,  organ.  Körper,  2.  Aufl..  pag.  66. 
143)  FEHl.rNG,  Handwortcrb.  d.  Chcm.  Suppl.  t.  I.  Aull.,  pay.  200.  144)  Journ.  pr.  Chem.  4I, 
pag.  177.    145)  Ann.  Chem.  78,  pag.  241.    146)  Ann.  Chem.  95,  pag.  64.     147}  Fbhung, 
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das  Kupfer  \VasscrstnfTpns  absorbirt,  welches  es  bei  höherer  Temperatur  wieder 
abgiebt,  enthält  das  Stick stoftgas  meist  geringe  Mengen  desselben.  Deshalb 
räth  A.  Ledi'c"  (39),  das  Kii|)tcr  uiuerh.ilb  Rothghith  zu  reduciren,  dasselbe 
beim  Ueberleiten  der  Lüh  nur  bis  /u  dunkler  Ruthgluth  zu  erhitzen  und  am 
Ende  des  Rohres  eine  etwa  10  Centim.  lange  Schicht  des  Metallcs  oxydirt  su 
halten.  Dumas  und  Boussingault  bestimmten  das  specifische  Gewicht  des  Sttck> 
stoflb  nicht  ganz  richtig»  weil  in  Folge  der  von  ihnen  angewandten  Gewinnungs- 
methode (40)  des  Gases  der  Stickstoff  nicht  völlig  frei  von  Wasserstoft"  sein  konnte. 
S.  I.VPTON  (41)  leitet  die  Luft,  welche  er  liber  das  rothglühende  Kupfer  streichen 
lässt,  zuvor  durcli  eine  concenirirte  wässrige  Ammoninklösung.  Der  Wasserstoff 
des  mitgeführten  Ammoniaks  rcducirt  das  gebildete  Kupferoxyd  wieder,  so  dass 
der  Process  ein  ununterbrochener  sein  kann.  M.  Rosenkelu  (42)  zieht  für  Vor- 
lesungsversuche  dem  brennenden  Phosphor  die  Anwendung  eines  brennenden 
bleihaltigen  Stanniolstreifens  vor,  den  er  auf  einem  Gestelle  unter  der  das  ab- 
gesperrte  Luftvolumen  enthaltenden  Glocke  auf  hfingt.  Bbrthelot  (43)  ttberi^esst 
in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  reine  Kupferdrehspähne  mit  Ammoniak,  dass 
sie  nur  theilweisc  bedeckt  sind,  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  um,  verdrängt  nach 
1 — 2  Tagen,  in  welcher  Zeit  aller  Sauerstoff  absorbirt  ist,  den  Stickstoff  durch 
mit  Kupfer  und  Ammoniak  sauerstoffirei  gemachtes  Wasser  und  wäscht  ihn  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Di'.müilin  (44)  erhielt  reines  Stickgas,  indem  er 
ein  Gemisch  von  Kohlcnsanre-freier  Luft  (100  Vol.)  mit  Wasserstoff  (42  Vol.) 
über  glQhenden  Flatinschwamm  leitete,  während  Grovb  (45)  durch  den  elektri' 
sehen  Strom  die  gleiche  Wirkung  ernelte.  Von  den  sahireichen  leicht  oxydir- 
baren  Körpern,  die  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Ten^NNratur  den  Sauerstoff 
entziehen,  eignen  sich  für  Demonstrationen  diejenigen,  deren  Oxydations- 
produkte eine  auffällige  Farbenveränderung  erkennen  lassen ,  am  besten. 
Schiittelt  man  /.  B.  Eisenvitriol,  dem  man  die  zur  Fällung  des  F.isenhydroxyduls 
ausreichende  Menge  Natronlauge  hinzugesetzt  hat,  mit  Luft  in  einer  gut  ver- 
korkten Flasche,  so  geht  das  grünliche  Hydroxydul,  Fe(ÜH)2,  allmählich  in  das 
rothbraune  Hydroxyd,  Fe,(OH)(,  über,  während  die  Flasche  dann  von  gas* 

HandwOrterb.  d.  Chem.  3,  s.  Aafl.,  i.  pag.  878.  148)  Chem.  News  y>,  pag.  191.  149)  Zcitachr. 
f.  .nnal.  Client.  21.  pag.  63.  150)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  18,  p.ng.  144 1.  151)  Ann.  Clicin,  05, 
pag.  74.  152J  Aineric.  Journ.  of  Sc.  and.  Arts,  Vol.  48;  Zeitschr.  f.  anal.  C^hcni.  II,  pag.  20Ó. 
153)  K.  ZuMiowsKi,  Ann.  Chem.  182,  pag.  296;  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1096:  \V.  Hanko, 
Ber.  d.  D.  ckem.  Ges.  is,  pag.  451;  H.  Schwarz,  ebenda  13.  pag.  771;  E.  Ludwig,  ebenda  13, 
pag.  883;  W.  Stäobl,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  19,  pag.  452;  K.  Schmttt,  Joum.  pr.  Chem.  34, 
pa^j.  444;  M.  Ii.iNSK!,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  17,  pag.  1347.  154)  Zeitschr.  f.  an.il.  Chcni.  7,  pag.  430. 
155)  lüurn.  ot.  ehem.  soc.  39,  pag.  463;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22,  pag.  238.  156)  l'roc. 
roy.  soc.  34,  pag.  166;  BeibL  z.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  7,  pag.  322.  157)  Ber.  d.  D.  chem. 
Ges.  17,  p^.  39.  158)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  33,  pag.  446.  159)  Zeitadv.  f.  analyt  Chem.  17, 
pag.  409.  160)  DiNGL.  polyt  Joani.  163,  pag.  436  (1863).  161)  Ann.  Chem.  233,  pag.  375. 
162)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  II,  pag.  324;  12,  pag.  3 1 6;  13,  p:\g.46o.  IÓ3)  Ebenda  12, 
pag.  354;  Bcr.  d.  l).  chem.  Ges.  6,  p.ag.  1407.  164)  Bcr.  d.  iI.  cliem.  Ges.  11,  pag.  1557. 
165)  Journ.  of  ehem.  Soc.  1881,  pag.  87;  Zeitschr.  f.  an.-il.  Chem.  21,  pag.  412.  166)  Chem. 
News  45,  pag.  159;  Zeitschr.  Ł  anaL  Chem.  3i,  pag.  584.  167)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16, 
pag.  3548:  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33,  pag.  344.  168}  Repert.  anal.  Chem.  1883.  pag.  i; 
Zoitsrlir.  f.  anal.  Chcni.  22,  pag.  436.  169)  Report,  f.  anal.  Chem.  1882,  p.ng.  331  ;  Zeit'.chr. 
f.  anal,  (.  licni.  24,  pag.  451.  1 70)  Corapl.  rend.  113,  pag.  503.  171)  journ.  of  chem.  «^oc.  159, 
pag.  433,  Journ.  Pharm.  Chim.  (4)  22.  pag.  39.  172)  Chem.  Ztg.  8,  pag.  650.  173)  Chem* 
Ztg.  8,  pag.  1741.    174}  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  10,  pag.  1174.    175}  Mod.  sdcot.  i88o* 
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förmigen  Körpern  fast  nur  Stickstofi  enthält.  Vortrefflich  eignet  sich  auch  Man- 
ganhydroxydul, dessen  weisse  Farbe  hierbei  in  die  schwarze  des  Hydroxyds 
übergeht.  Rasch  sauerstoftentziehend  wirken  eine  amnioniakalische  T.ösung  von 
Kupterchlorür,  feinzertheiltes  angefeuchtetes  Blei,  eine  alkahsche  Lösung  von 
Pyrogallussäure  (46).  Weniger  gut  entziehen  der  Lufl  alkalische  Lösungen  von 
GerbcSnre  und  Gallussäute  den  Sauerstoff.  Eine  schnelle  Absorption  des  Sauer- 
stofis  wird  erzielt,  wenn  man  Luft  unter  einem  Druck  von  4  Atmosphären  in 
mit  Idcht  oi^dirbaren  Stoffen  gefüllte  Gefitose,  die  in  Rotation  versetzt  werden 
können,  presst  (47).  Ein  Patent  (48)  empfiehlt  die  Anwendung  von  schwammi- 
gem, auf  fjOO— G00°  erhitzten  Baryt  als  Absorptionsmiltcl.  l?ei  800°  gicbt  der 
Haryr  den  absorbirten  Sauerstoff  wieder  ab,  sodass  das  Verfahren  auch  «ur  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  vcrwertht-t  w  erden  kann. 

Die  zweite  Methode  zur  Darstellung  des  Stickstofts  beruht  aul  der  Zersetzung 
sdner  Verbindungen.  Leitet  man  Chlorgas  in  nicht  zu  concentrirle  Ammo« 
niakflüssigkeit,  so  entsteht  neben  SalzsAure  Stickstoff.  Nach  Andersom  (49)  ist 
der  so  dargestellte  Stickstoff  durch  Sauerstoff  verunreinigt.  Eine  lebhafte  Stick- 
stoffentwicklung findet  auch  statt,  wenn  man  Salmiak  in  Stücken  in  wflssrigen 
Chlorkalk  bringt,  in  Folge  der  Einwirkung  der  im  Chlorkalk  enthaltenen  unter- 
chlorigen  Säure.  Da  durch  Einwirkung  der  entstehenden  Salzsäure  auf  Salmiak 
sich  Chlorstickstoft  bilden  würde,  muss  man  in  alkalischer  Lösung  arbeiten. 
E.  Marchand  (50)  mischt  wässrigen  Chlorkalk  mit  Ammoniak,  ein  Verfaliren, 
welches  Otto  (51)  ebensowenig  wie  das  vorher  beschriebene  Air  eropfdilens* 
Werth  erachtet.  C  Calvbrt  (53)  erhielt  das  Gas  durch  Behandeln  einer  Chlor- 
kalklösung mit  schwefelsaurem  Ammoniak  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute. 
Eine  häufig  angewandte  Methode  beruht  auf  der  leichten  Zersetslichkeit  des 
salpetrigsauren  Ammons,  welches»  in  einem  mit  Gasleitun^ffohr  versehenen  Kolben 
erhitzt,  in  Stickstoff  und  Wasser  zerfällt.  Man  wendet  in  der  Regel  kein  reines 
Ainmoniumnitrit  an,  sondern  das  durch  Umsetzung  zwischen  einer  ziemlich  con- 
centrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  und  gepulvertem  Salmiak  sich 
bildende  Salz.  Nach  Corenwinder  stellt  man  sich  (53)  eine  geeignete  Lösung 
des  Salzes  dar,  in  dem  man  salpetrige  Säure  in  mSssig  concentrirte  Kalilauge 

pag.  1259.  176)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  N.  K  8,  pag.  lo.  177)  Ber.  d.  D.  chcnkGes.  tt»  pag.  1558> 
«78)  Dessen  Handbodi  f.  agricahnidieiii.  Amlys.,  dentidie  An^sabe,  pag.  18.  179)  Quun. 
ZtK>  5*  PV«  703«         Zehidir.  f.  anaL  Ghem.  ss,  pag.  366.   181)  Harma,  HotutUMC  u. 

MoRGKN,  Clicni.  Ztg.  8,  pag.  432;  I'etri  11.  Th.  Leh.mann,  Zcitschr.  f.  phys.  Chem.  8,  pag.  200; 
E.  BossHARlt,  Zcitschr.  f.  nnal.  Glum.  24,  pag.  199;  V..  I'i  1  fcKR  u.  K.  BoHLANO,  Arcli.  f.  ^\. 
gcs.  Physiol.  35,  pag.  434  u.  36,  pag.  102;  Tu.  I'keiu  kk  u.  V.  Lkhmann,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chcnn.  24,  pag.  388;  KaRDSin,  ebenda  24,  pag.  393  u.  453;  Landw.  Venoduatat.  31, 
pag.  «69;  F.  W.  DAFBar,  Ziachr.  f.  anaL  Caien.  24,  pag.  454;  Balckk,  Wochenidir.  f. 
Brauerei  i,  No.  Ii;  RiKDELL  u.  Hannin,  Zcitschr.  f.  anal.  Cbem.  2$,  pag.  155;  Czkczetka, 
Monatsh.  f.  Chcm.  6,  pag.  6;;  Ul.sch,  Chem.  CcntraU)!.  1886,  pag.  375.  Bru.nnk.mann  u. 
Sevfekt,  Chcm.  Ztg.  8,  pag.  1820;  R.  Wakincjtu.n,  Chcm.  News  52.  pag.  162;  J.  W.  Gunnino, 
Zcitschr.  f.  anaL  Chem.  38,  pag.  188.  i8s)  Chen.  CentrbL  16,  pag.  17  u.  113:  ZeHschr.  f. 
anaL  Cbem.  34,  pag.  455.  183)  Kousch,  Zeitscbr.  t  anaL  Chcm.  35,  pag.  149;  AtMOto, 
Cbem,  Ccntrhl.  1886,  pag.  337.  184)  Chcm.  Ccntrbl.  1886.  pag.  t6l.  185)  Chero.  Ccntrbl. 
1886,  pag.  433.  186)  Zcitschr.  f.  anal.  Chcm.  28,  pag.  422;  I^ndw.  Vcrsiichs<tat.  28, 
pag.  1G5.  186)  Arch.  f.  Physiol.  1890;  46,  pag.  581;  Chem.  Ztg.  1890;  Repetitor,  pag.  41. 
187)  Cbem.  Ztg.  14,  pag.  269.  188)  Chem.  Ztg.  14,  pag.  1223.  189)  Landv.  Vcnodis- 
•tat.  a8,  pag.  343—367.  190)  Landw.  Venochsstat  lo^  pag.  516;  ZeitMbr.  Ł  anaL  Chem.  8, 
pag-  344>  494-  191)  Journ.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  pag.  364.  19s}  Joitn.  (rf  cbem.  MC  N.  S.  5, 
pag.  591.    193)  Ann.  Chem.  134,  pag.  70;  135,  pag.  40. 
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leitet,  bis  saure  Reaction  dntritt,  mit  Kalilauge  neutralisirt,  xu  1  Vol.  dieser 

Flüssigkeit  3  Vol.  concentrirte  Salmiaklösung  setzt  und  d.inn  gelinde  erwärmt. 
Da  .illcs  Stickgas,  welches  durch  Zersetzung  von  nicht  chemisch  reinem  Am- 
moniumnitrit  gewonnen  wird,  noch  geringe  Mengen  StickstofFoxyde  enthält, 
empfielilt  W.  (Iihhs  (54),  die  Sal/lösuiig  mit  conccntrirtcr  saurer  <  hromsaurer  Kali- 
losung /.u  neutralisiren,  wobei  die  niederen  Oxyde  alle  in  Salpetersäure  über- 
geführt werden,  welche  zurückbleibt.  Lew  (55)  stellte  Stickstoff  durch  Zer- 
setzung von  saurem  chromsaurem  Ammoniak  dar,  und  in  ähnlicher  Weise  ver- 
fuhr Rahon  de  Luna  (56),  der  ein  inniges  Gemenge  gleicher  Theüe  von  Sal- 
miak  und  Kaliumbichromat  in  einer  Retorte  erhitzte  und  das  sich  entwickelnde 
Stickstoftgas  durch  eine  Eisenvitriollösung  von  Stickoxyd  befräte.  Graham-Otto 
(57I  h.ilt  die  Methode  Hiri  t(;i:R"s  (58)  für  die  beste,  bei  der  eine  Lösung  von 
1  'Vh\.  Kaliumbichromat,  1  i'iil.  Ammoniunmitrat,  1  Thl.  käufliches  Natrium- 
nitrit imd  3  Thln.  Wasser  angewendet  wird.  —  StickbiotT  entwickelt  sich  auch  beim 
Erhitzen  von  Nitrosulfosäure  mit  Schwefelammonium  (59). 

W.  GiBBS  (60)  beobachtete  bei  der  Elektrolyse  einer  gesättigten  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1'4  an  der  «nen 
Platinelektrode  das  Auftreten  von  Stickstoff,  v.  Emmet  (61)  tauchte  ein  Stack  Zink  in 
geschmolzenes  sal]ietersaures  Ammon  und  erhielt  dabei  stttrmisdie  Gasentwicklung 
von  N.  Durch  Einwirkung  von  '\  Thln.  salpetersaurem  Ammoniak  auf  1  Thl. 
Salmiak  bei  massiger  Wärme  stellte  .Maimknk  (62)  den  Stickstoff  dar.  Soi  hkiran 
(63)  wandte  2  Thle.  Salpeter  auf  1  Th!.  Salmiak  an.  Chemisch  reinen  Stick- 
stoff erhielt  Böttükr  (64)  durch  llitiwirkung  von  Silbersuperoxyd  auf  Ammoniak, 
wobei  sich  gleichzeitig  Knalbnlber,  das  im  Ammoniak  gelöst  bleibt,  bildet. 

Eigenschaften.  Der  Stickstoff  ist  ein  tarb-,  geruch-  und  geschmackloses, 
gegen  Pflanzentarben  indifferentes  Gas.  L.  Cailłktet  (65)  glückte  zuerst  unter 
Anwendung  von  grossem  Druck  und  sehr  niedriger  Temperatur  die  Verflttssigung 
des  Stickgases.  S.  Wkoblewskv  und  K.  Olszewski  (66)  vermochten  dassdbe 
bei  —  I.SC"  und  150  Atmosphären  Druck  nicht  zu  verflilssigen.  Liessen  sie  aber 
derartig  compriniirten  Stickstoff  sich  langsam  auf  50  Atni.  Druck  ausdehnen,  so 
wurde  er,  in  Folge  der  hierbei  noch  weiter  sinkenden  Temperatur,  zu  einer 
farblosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  einen  scharfen  Meniscus  zeigte,  in 
wenigen  Sekunden  aber  wieder  verdampfte.  S.  Wroblewsky  (67)  bestimmte  die* 
kritische  Temperatur  im  Mittel  zu  —  146'dÖ^  den  kritischen  Druck  bei  82*5  Atm. 
Indem  er  den  Stickstofl  durch  siedenden  Sauerstoff  (Siedep.  —  185^  abktthke 
und  ein  wenig  von  seinem  Drucke  befreite,  erhielt  er  ihn  in  festem  Zustande,  als 
schneeige,  \oluminöse  KrA stallflorken.    Der  Siedepunkt  wurde  von  WrobLBWSKV 

(69)  mit  Hilfe  einer  thermoelektrischen  Säule  bei  — l'JS  l**,  von  K.  Ors7F\vsKi 

(70)  bei  — 194-4"  unter  1  Atm.  Druck,  bei  —213°  im  Vacuum  gefunden.  Die 
Erstarrungslemperatur  fand  Wroblewsky  (^71)  unter  einem  Druck  von  70—60  Millim. 
bei  —203",  Olszewski  (72)  unter  einem  Druck  von  60  Mitlim.  bei  —214**.  Das 
specilischc  Gewicht  des  Stickstoffs  beträgt  nach  Dumas  und  Berzeuus  0*968,  nach 
Dumas,  Boussimcault  und  A.  Leduc  (73)  0'97S,  nach  Thomson  0*9739,  nach 
Regnault  (74)  (^97137.  Ein  Liter  des  Gases  wiegt  nach  REGNAtn.T  bei  760  Millim. 
Druck  und  O'*  1 '2561 67  Grm.,  nach  Ph.  v.  Joi.i  v's  (76)  sehr  genauen  Untersuchungen 
für  45°  Breite  am  Meeresnivenii  1-2574G14  Crm.  1..  C-auxetet  und  l'.  Haute- 
feuille  (77)  fanden  das  s|>ecifische  (lewicht  unter  200  .\tm.  Druck  l)ei  0'  m  0  37, 
unter  ;V.}()  Alm.  Druck  bei  0 '  /u  0  ;i8,  bei  —23'  unter  200  Atm.  Druck  zu  0  41, 
unter  2jO  Atm.  Druck  lu  0  42  und  unter  300  Atm.  Druck  zu  0  44.  Wroblewsky 
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bestimmte  (78)  bei  ^UB'b^  nnd'38*45  Atm.  Druck  die  Dichte  des  Stickstoffs  gegen 
Wuser  von  4^  zu  0>452S,  bei  — 198**  und  1  Atm.  Dnick  zu  0*83  und  bei  —308'' 
und  0*105  Atm.  Druck  zu  0*866.  Er  berechnete  das  Atomvolamen  in  der  Nähe 
des  Erstarrungspunktes  bei  — 203**  zu  etwa  lob,  während  Cati.letet  und 
Hautefeuille  es  bei  — 23  /u  81-8  (79),  Ramsa v  (80)  zu  7  und  Kopp  (81)  zu  2  3 
angeben.  J.  A.  Groshans  (82)  hestinmite  das  Siedepunktsäcjuivalent  des  Stickstoffs 
zu  3.  Der  Ausdehnungsi  oetficient  ist  nach  Joi.i.y  (83)  0  (>03GG77,  nach  Wró- 
blewski (84)  bei  —193°  O  Ü0753Ü  unter  Atm.  Druck,  bei  —202"  OOÜ461Ü  untei 
Druck  von  0*105  Atm.  . 

Von  Wasser  wird  der  Stickstoff  nur  in  geringen  Mengen  absorbirt  Der 
AbtorptionscoCffident  ist: 

C«  0-20346  —  0  00053887/  +  0  000011 156/». 

Nach  BUNSBN  (8$)  absorbirt  1  Vol.  Wasser  bei  760  Millim.  Druck: 


bei 

0- 

.   .    0  02035  Vol.  N. 

>» 

4" 

,    .   001843  „  „ 

>i 

6-2*»  . 

.    .    001751   „  „ 

>i 

10*» 

.    .    0  01607   „  „ 

»1 

12-6'»  . 

.   .  0*01520  H  „ 

>» 

15» 

.   .  0-01478  „  „ 

H 

17*7  **  , 

.   .  0*01486  „  t» 

23*7"  , 

.   .  0-01892  „  „ 

In  Alkohol  ist  der  Stickstofi  etwas  leichter  Ułslich  (86).  1  Vol.  Alkohol 
absorbirt 

bd  1-9''  .   .  .   012561  Vol.  Stickgas 

„    6*3"  .   .  .  0-1S884  M 

„  11*2».   .  .  0*12241  „ 

„  23-8''  .   .  .  0*11978  „ 

Der  AbsorptionsGOöfficient  ist  Cs0*126338  —  0*000418/ +0*0000060/*. 

Der  Stickstoff  wird  nach  Hautveuxlle  und  Troost  (87)  auch  von  ge- 
schmolzenem Eisen,  nach  R.  Smith  (88)  von  Kohle  absorbirt.  Berthblot  (89) 
fand,  dass  unter  dem  Kinfluss  dunkler  elektrischer  Entladung  viele  organische 
Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickstoff  absorbiren,  so  z.  B.  Henzol, 
Terpentinöl,  Acetylen,  Cellulosc,  Dextrin  etc.  Auch  Platinmohr  verdichtet,  wie 
Löw  (90)  zeigte,  in  geringen  Mengen  Stickstoff. 

Die  specifische  Wärme  des  Stickstoffs  bestimmte  Regnault  (91)  durch  Be- 
rechnung  aus  jener  von  Luft  und  Sauerstoff  zu  0*2868»  wenn  die  specifische 
Wirme  des  gleichen  Vol.  Luit  =  0*2877  war.  O.  E.  Msver  (93)  fand  als  Reibungs- 
cogflicient  0*000194.  Das  specifische  Brechungsvermögen  des  Stickstoflb  ist  nach 
J.  H.  Gladstone  (93)  =  0-293  oder  0'379,  das  Refractionsäquivalent  =  4*1  oder 
5*3.  Bri  hl  (94)  fand  die  Atomrefraction  fllr  Stickstoft  /- ,  =  ó-.3ó,  für  mit  einer 
Valenz  an  Kohlenstoff  gebundenen  Stickstoff  =  3  02  (05),  nach  neuesten  Unter- 
suchungen (96)  r,  =  2'76.  Nach  CKori.i.KKOis  (97)  ist  der  mittlere  BreclumRs- 
index  für  weisses  Licht  =  l  OOÜüüiy  und  das  Dispersionsvermögen  =  0  208Ü.  Die 
Atomdispersion     —     bestimmte  Brühl  (98)  zu  0*19. 

Plückbr  und  Hittorf  (99)  fanden,  dass  der  Stickstoff  zweierlei  verschiedene 
Spectren  liefere,  je  nachdem  man  in  ihm  den  elektrisdien  Funken  Uberschlagen 
lasse  oder  den  Inductionsstrom  durch  GEissLF.K'sche  Röhren,  in  welchen  er  sich 
in  sehr  verdünntem  Zustande  befindet,  hindurchgehen  lässt.  Im  ersteren  Falle 
beobachteten  sie  ein  Linienspectrum,  im  andern  ein  Bandenspectrum  mit  CannC' 
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HruDgeii.  AMOsntöiii  (loo),  Thalen  (ioi)  und  Schuster  (loa)  meinen,  dass  der 
angewandte  Stickstoff  nicht  ird  von  Stick  st  offoxyden  gewesen  sei,  und  das 
Bandenspectriinri  von  ihnen  herrühre.  Diese  Ansicht  widerlegte  (>.  Sai  i  r  (103), 
der  nachwies,  dass  das  cannehrte  Siickstoftspectriim  auch  ])eini  Hindurchgehen 
des  Inductionsstromes  durch  verdünntes  Ammoniak  entstelle.  Wn  lnkr  (104) 
pflichtete  im  Allgemeinen  Pluckek  und  Hittokf  bei  und  fand,  dass  das  Linien- 
spectnim  beim  ICndurchschlagen  des  elektrischen  Funkens,  das  Bandenspectrum 
bei  funkenloser  Entladung  entstehe»  welche  Thatsachen  er  an  der  Hand  des 
KmcHHOFF^schen  Gesetzes  von  der  AbhIIngigkeit  der  Emission  von  der  Absorption 
(105)  durch  die  Unterschiede  in  der  strahlenden  Schicht  /.u  erklären  sucht. 
Auch  Stearn  und  Lee  (106)  fanden,  dass  die  Elektricität  auf  die  Verschieden- 
heit der  Spectra  ihren  Einfluss  ausübe.  —  Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  fand 
Stas  (107)  zu  14*044  bezogen  auf  O  =  Hi  und  H  =  1  resj).  14'0l  wenn 
O  =  15  96  ist.  Es  ergab  sich  diese  Zahl  als  Mittelwerth  aus  dem  Verhältniss  von 
Chlorkalium,  Chlomatrium,  Chlorlithium  und  Chlorsilber  zu  den  entsprechenden 
Nitraten.  Bbrzilius  und  Rbgmault  berechneten  aus  dem  spedfischen  Gewicht 
das  Atomgewicht  zu  14'16  resp.  14-056.  Pemmy  (108)  erhielt  durch  Umwandlung 
von  salpetersaurem  Natrium  in  Kochsalz  14'011,  durch  Umwandlung  von  Koch* 
salz  in  salpetersaures  Natrium  14  025.  Di^mas  (109)  bekam  durch  Verbrennung 
von  .Ammoniak  und  Cyan  die  Zahl  14.  Pki.ouzk  (iio)  fällte  Silber  mit  Salmiak 
und  gelangte  so  /.u  der  Zahl  14  007,  wahrend  Makignac  (111)  nach  derselben 
Methode  13  992  fand,  nachdem  er  durch  Fällen  von  Chlorkalium  mit  salpeter- 
saurem Silber  durch  Umwandlung  von  Silber  in  salpetersaures  Silber 
13*98  als  Atongewichtssahl  eihalten  hatte. 

Ueber  die  Werdiigkeit  oder  die  Valenz  des  Stickstofls  sind  die  Ansichten  der 
Forscher  getheilt.  Von  den  einen  wird  es  als  dreiwenhiges  Element  angesehen, 
während  die  andern  meroen,  dass  er  bald  drei-  und  bald  (ttnfwerthig  in  seinen 
Verbindungen  aufzutreten  vermöge,  und  auch  im  letzteren  Falle  alle  seine 
Valenzen  gleichwerthip  seien.  Ueber  Stereochemie  des  Stickstofls  siehe  den 
Artikel  sStereochemie    dieses  Handwörterbuches. 

Die  Bildung  einer  allolropen  Modihcation  des  Stickstoffs  glauben  J.  J.  Thom- 
SON  und  R.  Threlfall  (114)  erkannt  zu  haben.  Beim  Hindurchleiten  elektrischer 
Entladungen  durch  reinen  Stickstoff,  der  unter  einem  Drucke  von  nicht  mehr  als 
80  Millim.  stand,  beobachteten  ńe  eme  Volumverminderung,  die  bei  8  Millim. 
Druck  8 — \0%  des  ursprOngUchen  Volumens  betrug  und  dann  durch  längeres 
Erwärmen  auf  100°  wieder  völlig  aufgehoben  wurde.  Auch  Johnson  glaubt  aus 
Versuchen  (114)  folgern  zu  müssen,  dass  der  Stickstoff  in  einer  aktiven  und  in* 
aktiven  Modihcation  existire. 

Der  Stickstoff  ist  kein  brennbares  Gas  und  unterhält  weder  Verbrennung 
noch  Athmung.  Obwohl  man  ihn  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach 
als  indiffermt  bezeicbnen  mnas,  so  haben  doch  neuere  Versuche  gezeigt,  dass 
s«n  Bestreben,  sich  mit  andern  Kdrpem  und  zwar  vornehmlich  mit  O  und  H 
zu  vereinigen,  nicht  so  ^ring  ist,  als  man  bisher  annahm.  Zur  Bildung  der- 
artiger Stickstoffverbindungen  ist  oft  nicht  einmal  die  Anwendung  hoher  Tem- 
peraturen nöthig.  So  fand  Berthki.ot  (i  15),  dass  beim  Aufbewahren  von  Aethyl- 
äther  sich  unter  dem  Kinfluss  von  Licht  und  l.uft  nicht  blos  Aethylperoxyd  bilde, 
sondern  auch  als  Folge  des  langsamen  Oxydationsj)rocesses  Salpetersäure  auftrete. 
Die  Behauptung  Schunbein's,  dass  beim  Verdunsten  von  Wasser  an  der  Luft 
sich  salpetrigsaurcs  Anmioniak  bilde,  haben  zwar  A.  Baumann  (116}  und  S.  Neu- 
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MAHN  (117)  widerlegt,  jedoch  hatO.  LÖw  (118)  nachgewiesen,  dass  getrockneter, 
chemisch  reiner  Platinniohr  beim  Behandeln  mit  Natronkuige  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  salpetrige  Säure-  und  Ammoniak-Bildung  veranlasst. 

BerthelOT  (119)  bestätigt  SchöNBEIn's  (120)  Angabe,  dass  bei  der  langsamen 

Verl)rennung  von  Phosphor  in  reiner,  atmosphärischer  Luft  salpetrige  Säure  ge- 
bildet wird.  Audi  die  Bildung  von  Sal[)etersäure  und  Ammoniumnitrit  (120a) 
bei  der  Ver])rennung  von  Wasserstoft  in  Luft  constatirten  Kolük  (121),  Pii. 
ZüLLEK  und  E.  A.  Grete  (122)  übereinstimmend  mit  Schönbein,  wohingegen 
des  letzteren  Forschers  Behauptung,  dass  sich  Stickstoff  mit  Ozon  zu  vereinten 
vermöge,  von  Casius  (123)  und  Bbrthblot  bestritten  wird. 

Bei  Anwendung  sehr  hoher  Temperaturen  tritt  die  Affinität  des  N  zu  Wasser* 
stoft  und  Sauerstoff  in  bemerkenswerther  Weise  auf.  So  fand  Bunsen  (134), 
dass  beim  Verpuffen  eines  Gemisches  von  Luft  und  Wasserstoff  unter  Zusatz 
von  Knallgas  sich  erhebliche  Mengen  Salj)etersäure  bilden,  was  auch  A.  \'kith 
(125)  bestätigt.  L.  Ilosvav  de  N.  Ii.osva  (1 26)  verbrannte  Luft  in  einer  Leueht- 
gasatniospharc,  wobei  er  die  Bildung  von  Salpetersaure  in  der  Natronlauge, 
in  welche  er  die  Verbrennungsgase  leitete,  nachzuweisen  vermochte.  Beim  Ueber- 
leiten  von  Luft  Uber  Flatinmohr,  Platinschwarom  und  Platinblech  bei  Tempera- 
turen zwischen  180  und  SOO*  findet  Vereinigung  von  N  und  Sauerstoff  statt. 
Dasselbe  geschieht,  wenn  man  Luft  bei  190—350^  Aber  mittelst  Wasserstoff 
rcduzirten  Eisens  führt,  wobei  gleichzeitig  eine  langsame  Oxydation  des  Metalls 
eintritt.  Hoppf.-Sevlkr  (i  27)  fand,  dass  Stickstoff  durch  den  mittelst  nascirenden, 
von  einem  feuchten  Palladiumblech  sich  entwickelnden,  Wasserstoffs  aktivirten 
Sauerstüti  in  geringen  Mengen  in  salpetrigsaures  Amnion  übergeliihrt  werden 
kann.  Unter  Anwendung  der  Elektricität  oder  starker  Drucke  bei  hinreichend 
hoher  Temperatur  vermögen  sich  ganz  erhebliche  Quantitatm  vcm  Stickstoff 
direkt  mit  O  zu  verbinden  (is7a,  is8,  129^  150).  Georob  Sułuncfłeet  Johnson 
(131}  beobachtete,  dass  Umer  dem  Eanfluss  der  geräuschlosen  Entladung  sidi 
in  einem  Gemisch  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  Ammoniak  bilde,  wenn  das 
Gasgemisch  trocken  ist  und  die  Elektricität  hohe  Spannung  besitzt.  Desselben 
Forschers  Behauptung  (132),  dass  sich  Wasserstoff  und  Stickstoff  bei  Gegenwart 
von  Platinschwamm  vereinigen,  wurde  von  L.  Wrkjht  (133)  zurückgewiesen. 

Die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Bor,  Magnesiuni,  Silicium,  Chrom  und 
anderen  Metalloiden  und  Metallen,  die  sSmmtlich  erst  bei  sehr  hohen  Tempe- 
raturen zu  Stande  kommen,  finden  an  geeigneter  Stdle  besondere  Erwittmung. 
Hervorzuheben  ist  hier  noch,  dass  ein  Theil  der  Stidcstoffverbindungen  durch 
leichte,  oft  explosionsartig  erfolgende  Zersetzbarkeit  sich  auszeichnet 

Qualitativer  Nachweis  und  quantitative  Bestimmung. 

Nachdem  die  gebräuchlichsten  Erkennungs-  und  Bestimmungsweisen  des  Stick- 
stoffs bereits  in  dem  Artikel  -Analyse^  (134)  berücksichtigt  worden  sind,  sollen 
hier  nur  noch  einige  Ergänzungen,  sowie  die  seit  Erscheinen  jenes  Artikels  neu 
gefimdenen  Methoden  besprochen  werden. 

Olganische  Körper,  die  Sdckstoff  in  grösseren  Mengen  enthalten,  verbreiten 
beim  Verbrennen  einen  intensiven  Geruch  nach  verbrannten  Haaren.  Erhitzt 
nsan  eine  Mischung  der  Substanz  mit  gepulvertem  Kalihydrat,  so  entweicht  bei 
Anwesenheit  von  Stickstoff  das  leicht  erkennbare  Ammoniak.  Um  ganz  sicher 
zu  gehen,  kann  man  auch  eine  etwas  grössere  Menge  der  Substanz  mit  über- 
schüssigem Natronkalk  in  einem   kurzen  Rohre  erhitzen,   die  V  crbrennungs- 
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prodttkte  in  Salzsfture  leiten,  dieselbe  im  Wsssertuule  abdaropfim  and  den  Rflck« 
stand  in  bekannter  Weise  mit  Platinchlorid  auf  Ammonium-Platinchlorid  prOlen. 
Nach  Frksknils  (135)  ist  die  bereits  früher  bescliriebene  LASSAioNE-Reaction, 
die  auf  der  Bildung  von  Cyanalkalimetall  beruht,  nicht  scharf  bei  sauerstoff- 
haltigen Alkaloiden,  nach  C.  CJrärk  {136)  ist  sie  auf  r3iazoverbindungen  nicht 
anwendbar,  weil  aller  Stickstoft  oflenbar  als  (ias  entweicht,  ehe  Cyanbildung 
eintritt.  Hingegen  ist  die  Behauptung  von  O.  jAt  obsen  (138),  dass  die  Reaction 
bei  schwefelhaltigen  Stickstoffverbindungen  versage,  zurückzuweisen  (137;.  Selmi 
(139)  macht  darauf  aufinerksam,  dass  man  bei  der  Prtttung  ttbertcbllss^es  Eisen- 
oxydsalz vermeiden  mtlsse,  da  beim  Schflttebi  einer  stark  alkalischen  Lfisung 
von  Blutlaugensalz  mit  frisdi  gefälltem  Eisenoxydhydrat  ein  Theil  des  Ferro- 
cjranttrs  in  Ferrocyanid  verwanddit  werde.  Einen  andern  qualitativen  Nachweis 
von  Stickstoff  empfiehlt  K.  Donath  (140)  Kr  erhitzt  die  Substanz  mitKMnO^ 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Kalilauge  zum  Kochen,  verdünnt 
nach  dem  Abkühlen  mit  etwas  Wasser,  entfärbt  eventuell  mit  reinem  Alkohol 
und  ńltrirt  vom  ausgeschiedenen  Hyperoxyd  ab.  War  Stickstoff  in  der  Substanz, 
SO  Iftsst  sich  im  Filtrate  Salpetrigsäure  stets  nachweisen.  Fttr  diejenigen  organi- 
schen Verbindungen,  welche  Oxyde  des  Stickstoib  enthalten,  giebt  Eusbmius 
als  sicheres  Erkennungsmittel  an,  dass  sie  in  einer  Röhre  erhitzt  oft  unter  Ver- 
puffen rothe,  saure,  Jodkalium-Stärkepapier  bläuende  Dämpfe  ausstossen. 

Die  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffs  aus  dem  Volumen  in 
Vorschlag  gekommenen  Methoden  lassen  sich  in  zwei  Hauptgruppen  eintheilen. 
Die  erste  derselben  will  blos  das  relative  \'crliältniss  zwischen  dem  entwickelten 
Kohlensaure-  und  Stickgas  bestimmen  und  aus  diesem  die  Stickstoffmenge  be- 
rechnen; sie  enthält  die  relativen  Methoden.  Die  andere  enthält  die  absoluten 
Methoden ,  nach  denen  die  aus  der  Substanz  entwickelten  Stickstoffmeugen 
direkt  gemessen  werden.  Die  relativen  Metitoden,  welche  von  Lmio  (149)  und 
BUNSIM  (143)  herrühren  und  später  durch  Marchand  (144),  Gottlieb  (145)  und 
Simpson  (146)  Veränderungen  und  Neugestaltungen  erfuhren,  finden  heute  nur 
noch  selten  Anwendung.  Von  den  absoluten  Stickstoffbestimmungen  aus  dem 
Volumen  ist  die  DuMAs'sclie  Mcthoile,  welche  sich  durch  ihre  allgemeine  An- 
wendbarkeit für  alle  stickstoflhaltigcn  Korper  auszeichnet,  bereits  früher  be- 
sprochen worden.  Sie  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Verbesserungen  erfahren,  die 
stich  sowohl  auf  ihre  Ausfllhrung  selbst,  wie  auf  die  Apparate,  in  denen  der  Stick- 
stofi  aufgefangen  wird,  beziehen.  Um  die  Veri>ramung  der  stickstoffhaltigen 
Kohle  zu  erleichtem,  rttth  Strbcxir  (147),  dem  mit  der  Substanz  zu  mischenden 
Kupferoxyd  arsenige  Säure  zuzusetzen,  während  G.  Sr.  Johnson  (148)  die  Sub- 
stanz im  Schiffchen,  dessen  hinteren  Thcil  er  mit  Kaliumchlorat  anfüllt,  ver- 
brennt. Die  zur  Verdrängung  der  Luft  nothige  Kohlensäure  wird  nach  den 
Vorschlägen  verscliiedener  Forscher  statt  aus  Natriumbicarbonat  besser  aus  einem 
Gemische  von  6  Thln.  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  mit  Ii  Thln.  ge- 
schmolzenen sauren  cbromsauren  KaUs  oder  aus  Magnetit,  feraar  ans  kohlen- 
saurem Manganoxydul,  aus  Marmor  und  Salzsäure  entwickelt  und  zwar  geschieht 
diese  Entwicklung  bald  im  Verbrennungsrohre  sdbs^  bald  im  besonderen  Rohre 
oder  Apparate.  A.  Rkrnthsen  und  F.  Hufschicidt  (150)  suchen  auf  ver- 
schiedene Weise  den  Analysenfehler  zu  beseitigen,  welcher  von  der  den  Ent« 
wicklimgssiil)stanzen  der  Kohlensäure  stets  anhaftenden  Luft,  die  von  der  Kohlen- 
saure mitgeführt  wird,  herrührt.  Charakteristische  Unterschiede  von  der  Dl.mas- 
schen  Methode  zeigen  die  Mciliuden  von  SmPsoN  (151)  und  W.  Giuus  ;i53ji,  welch 
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evacuirten  Röhre  ausführt.  Von  den  xahlreichen  Apparaten  (153),  welche  dem 
Auffangen  des  Stickstoffs  dienen  sollen  und  die  Anwendung  von  Quecksilber, 
sowie  die  Berührung  der  Kalilauge  durch  die  Hand  zu  vermeiden  suchen,  er- 
freut sich  der  H.  S(  niKi-'schc  Apparat  (157)  der  grösstcn  Beliebtheit. 

Aus  der  abgelesenen  An/ahi  von  Cbcm.  Stickstoß  berechnet  sich  der  Frocent- 
gehalt  der  analysirten  Substanz  an  Stickstoff  nach  folgender  Formel: 

S7S      ^  — cv  100 

N  in  Proc.  -      3^-3  ^  y  '  0  0012562  •  —  . 

In  derselben  bedeuten:  das  Gewicht  der  analy  ^  ten  Substanz,  das  ab- 
gelesene V'olumen  Stickstoft,  d  den  Barometerstand,  iv  die  Tension  der  absperren- 
den Flüssigkeit,  /  die  Temperatur  der  letzteren.  0  001 '2562  Grm.  ist  das  (ie- 
wicht  von  1  Cbcm.  Stickstoff  bei  0""  und  760  Millim.  Druck.  Es  sind  zum  Auf- 
fimgen  des  Stickstoffs  auch  Gasvolumeter  constmirt  woiden,  «eiche  die  Reduc- 
tionavecbnangen  bei  Ablesung  des  Volumens  sehr  vereinfKhen  oder  gänzlich  er* 
qparen.  Solche  Apparate  beschrieben  u.  a.  J.  Barnes  (155X  V.  Harcourt  (156}, 
CJ.  Kreüsler  (157),  G.  Lunge  (158). 

Eine  Methode  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlttistoi^  Wasserstoff 
und  Stickstoff  giebt  VV.  Hempel  (159)  an,  der  die  Substanz  im  mit  Töpler's 
Quecksilberluftpumpe  (160)  evacuirten  Rohre  verbrennt.  Dasselbe  erreichen 
V.  Mever  und  P.  Jannasch  (161),  indem  sie  die  Verbrennung  in  einem  Strome 
verdünnten  Sauerstoffs  ausführen. 

Noch  aablreichere  Verbesterangen  als  <Ne  DuuAs'ache  Methode  hat  die  der 
Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  Ueberftthrung  in  Ammoniak  nach  Vasrbhtrapp 
und  Will  und  nach  Puligot  er&hren.  Dieselben  laufen  fast  alle  darauf  hinaus, 
dieser  Methode  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  zu  verschaffen.  Nowack  und 
Seecen  (162)  stellen  die  Verwendbarkeit  des  Verfahrens  bei  Eiweisskörpem  und 
verwandten  Substanzen  im  Gegensatz  zu  Kreusler  (163)  in  Abrede.  Eine  völlige 
Ueberfühnmg  der  Saljjetcrsäurc  in  Ammoniak  zu  erzielen  versuchte  zuerst  (iREPE 

(164)  ,  indem  er  dem  Natronkalk  xanthogensaure  Salze  beimengte,  später].  Ruffle 

(165)  ,  der  die  Substanz,  die  er  im  eisernen  Rohr  verbrannte,  mit  Schwefel- 
blumen und  Holzkohlenpulver  und  den  Natronkalk  mit  krystalUsirtem  Natriumhypo- 
sttlfit  mischte.  A.  Guvard  und  H.  Tamm  (166)  schlugen  Zusatz  von  getrocknetem 
essigsaurem  Natron  vor,  während  A.  Goldbkrg  (167)  durch  Beimengung  von 
Zinnsulflir  und  Schwefel  in  organischen  Nitro-  und  Azoverbindungen  befriedigende 
Resultate  erzielte,  aber  bei  Salpeter  zu  wenig  Stickstoff  fand.  J.  Konk;  (168)  fand, 
dass  Gretk's  wie  Rukfle's  Methoden  für  die  Analyse  des  gewöhnlichen  Perugua- 
nos ausreichten,  aber  bei  höherem  Salpetergehalt  versagten.  Bei  Nitraten  be- 
friedigende Resultate  erhielt  C.  Arnold  (169)  durch  Combinirung  der  Methode 
Rufplb's  mit  der  von  Tamm-Guyakd.  E.  Boybr  (170)  wandte  ein  Gemisch  von 
Natronkalk,  Calciumoxalat  und  Schwefel  mit  gutem  Erfolge  an.  Thibault  (171) 
und  P.  Waoner  (172)  befürworten  das  Glflhen  mit  Natronkalk  im  Wasserstoff* 
Strome  in  einer  an  beiden  Enden  ofłenen  schmiedeeisernen  Röhre,  während 
G.  LoGES  (173)  statt  des  Wasserstoffs  einen  Leuchtgasstrom  anwendet.  Um  ein 
Zurticksteigen  der  in  der  Vorlage  befindlichen  Säure  zu  verhindern,  empfehlen 
Makris  (174)  und  andere  der  Substanz  reinen  Zucker  beizumengen,  dessen  Ver- 
brennungsgase das  Ammoniak  verdünnen.  Gassend  und  Quantin  (175)  machen 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  zu  langer  Dauer  der  Analyse  und  zn  sfaurker  Glüh- 
hitze eine  Dissoctation  des  Ammoniaks  eintreten  könne.  Da  bei  diesem  Ver- 
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fahren  die  Substanz  stets  in  möglichst  fein  gepulvertem  Zustande  verwendet 
werden  muss,  sind  auch  Verfahren  zur  Zerkleinerung  hierbei  schwer  zu  behandeln* 
der  Körper,  wie  Eiweissstoft'e,  Horn,  Wolle  etc.  von  H.  Ritthai  sen  (176),  E.  A. 
Grete  (177),  Granueau  (17Ö)  und  Krauch  (179)  angegeben  worden. 

Das  modificirte  WiLL-VAftftEirnupp'sche  Verfahren  hat  fiflher  in  der  Technik 
besonders  bei  Düngeranalysen  eine  grosse  Rolle  gespielt,  ist  aber  neuerdings 
durch  die  KjSLOAHL'sche  Methode  (180)  und  deren  Modificationen  fast  vollständig 
verdrängt  worden. 

Das  KjELDAHL'sche  Verfahren  beruht  auf  der  Ueberführung  des  in 
nrpanisrhen  Substanzen  entlialtcncn  Stickstoff'  in  Amnioniak.  welche  dadurch 
er/.ielt  wird,  dass  man  die  Substanz  mit  concentrirter  Sc Invctel saure  bis  in  lUc 
Nähe  des  Siedepunktes  der  Säure  erhitzt  und  die  Lösung  mit  gepulvertem 
Kaliumi>ermanganat  oxydiit.  Das  gebundene  Ammoniak  wird  durch  Zusatz  von 
Kalilauge  ftei  gemacht  und  kann  nach  bekannter  Art  und  Weise  bestimmt  werden. 
Die  Substanz  braucht  sor  Ausführung  der  Analyse  nur  so  weit  zerkleinert  werden, 
als  es  zur  Erzielung  richtiger  Durchschnittsproben  erforderlich  ist  Der  Schwefel- 
säure setzt  man  zweckmässig  etwas  Phosphorsäureanhydrid  zu.  ßei  einer  grossen 
Zahl  von  Stoffen  wird  schon  die  ganze  Stickstoffmenge  durch  Behandlung  mit 
der  Säure  in  Ammoniak  übergeführt,  so  dass  sich  der  /usat/.  von  Kaliimii)er- 
manganat  erübrigt.  Diese  Methode  ist  von  einer  grossen  Anzahl  von  C'lienukern 
geprüft  und,  um  ihr  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  zu  sichern,  vicllach  aiodi- 
ficirt  worden  (181).  Von  hervorragend  principidler  Bedeutung  ist  öt  Wił- 
FARTH'sche  Modification  und  in  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffii  in  Ni- 
traten auch  die  von  v.  Asboth  und  von  Jodlbauer.  Whj'arth  (i8z)  beschleu- 
nigt die  Einwirkung  des  Sänregemisches  auf  die  organische  Substanz  durch  Zu- 
satz von  Metalloxyden,  unter  denen  sich  Kupferoxyd  und  besonders  Quecksilber- 
oxyd  am  geeignetsten  erwiesen.  Kui  iscii  und  Aknot  d  (1Ö3)  modificirten  bereits 
wieder  das  Wii.KARTii'srhc  Verfahren.  Bei  Bestimmuni;  des  in  Form  von  Salpeter- 
säure vorhandenen  Stickstoffs  erzielte  A.  v.  Asuoth  (184)  durch  Zusatz  von 
Benzoesäure  und  in  gewissen  Fällen  auch  von  Zucker  gute  Resultate,  während 
M.  JoDLBAim  (185)  zur  Errdchung  des  gleichen  Zwecks  es  fttr  zuverlässiger  er^ 
achtet,  auf  90  Chcm.  concentritte  H1SO4  noch  3*5  Cbcm.  Phenolschwefelsäure, 
8— >8  Grm.  Zinkstaub  und  5  Tropfen  einer  PlatinchloridUłsung,  die  OOi  Grm.  Pt 
in  1  Cbcm.  enthält,  zuzusetzen  und  bei  Anwendung  von  Phosphorsäureanhydrid 
2  Stunden  zu  erhitzen.  Diese  Methode  ist  von  O.  Förster  (186)  modificirt 
worden.  F.ine  andere  Abänderung  des  KjEUiAiiL-VViu-ARTH'schen  Verfahrens, 
wobei  sehr  gute  Resultate  erzielt  werden,  hat  P.  Argutinsky  (i86a)  angegeben. 
Derselbe  verwendet  zur  Oxydation  reine  englische  Schwefelsäure  oder  besonders 
iür  schwer  zersetzliche  Substanzen  ein  Gemisch  der  Säure  mit  Pbo^horsäure* 
anhydrid  (auf  1  Liter  Schwefelsäure  200  Grm.  Phosphorsäure)  und  immer  metal- 
lisches Quecksilb»  (ca.  1*3  Grm.).  Nach  eintretender  £ntttri>ung  ist  es  nur  nodi 
nöthig,  ^Stunde  etwa  zu  kochen.  Beim  Ueberdestilliren  des  Ammoniaks  ist 
ein  zu  grosser  Ueberschuss  an  Alkali  zu  vermeiden,  und  um  ein  ruhiges  Kochen 
der  concentrirten  alkahschen  Flüssigkeit  zu  veranlassen,  Zusatz  von  etwas  Talk 
cmpfehlenswerth.  Um  das  Ammoniak  aus  den  Mercuramidoverbindungen  leichter 
auszutreiben,  setzt  man  vor  der  Destillation  12  Cbcm.  einer  concentrirten 
Schwefelkaliumlüäung  (1  Thl.  in  2^  Tbl.  Wasser)  hinzu. 

Noch  andere  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoflb  sind  von 
R.  L.  Wacmbr  (1S7),  J.  H.  Smith  (188)  und  H.  Grouvkn  (189)  angegeben  worden. 
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Ausserdem  existirt  noch  eine  grosse  Anzahl  Methoden,  die  einerseits  in  ganz 
bestimmten  Substanzen  die  Feststellung  des  Stickstoffgehaltes  erleichtern,  anderer- 
seits aber  auch  nur  in  Rücksicht  aut  die  Verbindungsformen,  in  welchen  der 
Stickstoff  in  den  Sabstaaxen  enthalten  ist,  «ngevandt  werden  darien.  So  sind 
in  der  Technik  sur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  im  Wasser  enthaltenen 
Olganischen  Materie  Verfahren  von  ScHuui^TkoioiSDORP  (190),  Flbck  (191)^ 
WAMKLyN,  Chapmann  und  Smith  (tęa)  in  Gebrauch,  zur  Feststellung  der  Stick- 
gasmengen im  Rol>eisen  hat  Ui.i.oren  (193)  Methoden  empfohlen.  Aul  die  zur 
Bestimmung  der  salpetrigen  Saure,  der  Salpetersäure,  des  Ammoniaks  und  anderer 
anorganischer  StickstofTv crbindungen  üblichen  Verfahren  soll  bei  den  betreffen- 
den Körpern  selbst  erst  näher  eingegangen  werden. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff.*) 

Ammoniak  oder  Stickstofftrihydrür. 
Geschichtliches.  Ein  Atom  Stickstoff  vennagtddi  mit  8  Atomen  Wanersloff 

SU  vereinigen  und  die  so  entstandene  Verbindung  N— H  =»NHj|  heisst  »Ammo- 

niak«.  Dieser  Name  wurde  erst  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  von 
tranzösischen  Chemikern  für  den  Körper  in  Anwendung  gebracht,  obwohl  die 
Verbindung  selbst  schcm  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  auch  lange  vorher 
bereits  charakterisirt  worden  war.  Seit  den  Zeiten  der  Egypter  bis  zum  vorigen 
Jahrhundert  gewann  man  die  Hauptmenge  des  technisch  wichttj^pttn  Ammon- 
salzes,  des  Salmiaks,  durch  trockne  Destillation  von  Kameelmist,  der  in  Egypten 
bei  der  Oase  des  Jujiiter  Ammon  besonders  reichlich  gefunden  wurde,  woher 
der  Name  Sal  Ammoniacimi,  unter  welchem  "die  Alten  übrigens  das  Steinsalz 
verstanden ,  und  auch  die  Bezeichnung  Ammoniak  sich  vielleicht  herleiten 
mag.  Basilius  Valentinus,  Kunkkl  und  andere  hatten  den  Körper  jeden- 
ialls  schon  beobachtet,  identificirten  ihn  aber  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
gaben  ihm  die  verschiedensten  Namen,  wie  flüchtiges  Laugensalz,  flüchtiges 

•)  l)  Joum.  Pharm.  20,  pag'6s5;  Schkei.k,  Opusc.  2,  pag.  373;  Arch.  rharm  (2)  44, 
pag.  35;  Ann.  Pharm.  56,  pag.  208.  l  a)  Kon-,  Ge»ch.  der  Chem.  3,  pag.  244.  2)  Liebic, 
orgko.  Chcnu  1840,  pag.  70  und  836;  Kästner,  Arch.  i,  pag.  257;  Marcako  u.  Müntz,  Compt 
rcnd.  113,  pag.  779;  A.  Lkw,  Compt  nnd.  113,  p«f.  804.  3}  Compt.  rend.  95,  pag.  iisi. 
4)  PlliL  Mag.  Ann.  6,  pag.  384;  Joum.  Chim.  m^  lOb  p«g.  33»  5)  Jahresb.  1850,  pag.  621; 
Wien.  Acad.  Ber.  56  (2),  pag.  479:  .\nn.  Pharm.  158,  pag.  122;  \V.  Knop,  Kreislauf  des 
Stoffes  186S,  2,  pag.  76.  6)  Ann.  Pharm.  62,  pag.  8,  65  und  pag.  70;  Ann.  min.  (4)  17, 
pag.  323,  Jahrcsber.  1847;  1848,  pag.  ia53;  1850,  pag.  770;  1857,  pag.  717;  Compt 
icBd.  64,  pag.  668.  7)  KAsnin,  Ardk  14,  pag.  69.  8)  Compt.  rend.  39,  pag.  405;  Ann 
PhanB.98,  pag.  373;  Ann.  Pharm.  105,  pag.  71.  9)  Jooni.  f.  pr.  Chem.  2,  pag.  290.  Io)LUHO'a 
Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur,  7.  Aufl.  I,  pap.  300;  Ann.  Chem.  Phy».  35,  pag.  333? 
34i  pag- 99 i  34»  pag-  '09;  43.  pag«  334!  Knoi-,  Kreislauf  des  Stoffes  1868  I.  pag.  115; 
3,  pag.  83:  A.  Mkyer,  Agricttlturchemie  1871  2,  pag.  77;  Chem.  CentralbL  1860,  pag.  257. 
11)  Limo's  Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur  7.  Anfl.  i,  pag.  66;  Afdi.  Phaim.  ^s)  133, 
pag.  198;  137,  pag.  337.  12)  KthiNB,  Phyiiolog.  Chemie  1868,  §447.  13)  Ann.  Pbann.  S5, 
pag.  45;  Joum.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  177.  14)  Compt.  rcnd.  48,  pag,  342.  15)  Compt  rend.  49, 
pag.  204.  16)  Lond.  Roy.  Suc.  Proc.  81,  pag.  281.  17)  Chem.  News  48,  pag.  253.  iS)  LiEBIC, 
Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur,  7.  Aufl.,  1,  pag.  309.  19)  Ann.  Chtro.  2,  pag.  260.  ao)  Ann 
Chim.  riqp*.  34,  pag.  109.  3i)  Bnziuu«,  Jahieib.  8,  pag.  11$.  ss)  Cham.  Soc.  Jouni.  1881, 
I,  pag.  138.   33)  ebenda  pag.  357 ;  vergl.  auch  unter  Stickstoff  Liteminrangabe  133  und  133. 
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Alkali,  Ammonium,  bis  Black  im  Jahre  1756  die  beiden  Körper  von  -einander 
scharf  unterschied  und  so  der  eigenUiche  Kntderker  des  Ammoniaks  wurde. 
pKisri.EY  stellte  das  Gas  zuerst  rein  dar,  indem  er  es  über  (Quecksilber  aulting, 
und  benannte  es  alkalische  Luft,  Scheele  betrachtete  es  als  au^  Stickstoß  und 
Phlogiston  besfeehatid,  wihreod  Bbrthollbt  Im  Jahie  1785  seine  Zusammen- 
seUung  aus  Stickstoff  und  Wasserstoff  erkannte  (1  a). 

Vorkommen.  In  freiem  Zustande  kommt  das  Ammoniak  in  der  Natur 
nicht  vor,  nur  seine  Verbindungen  mit  Säuren  findet  man  in  verbältnissmässig 
geringer  Menge  in  der  Luft  (i),  den  atmosphärischen  Niederschlägen  (2),  den 
C'ilctscherwässern  (3),  den  natürlichen  Mineralwässern  (4),  im  Fluss-  und  Sec- 
vvasser  (5),  in  der  Nähe  von  Vulcanen  (6),  von  Steinkohlenlagern  (7),  die  sich 
entzündet  haben,  in  Dämpfen  der  Toscanischen  Borsäurefumarolen  (8)  und  in 
einigen  Steinsalzlagem  (9).  —  In  Eisenerzen,  Thonen,  Ackererden  und  andern  po- 
rösen Körpern  treten  nur  dann  Ammoniakverbindungen  auf,  wenn  sie  aus  der 
Luft  oder  dem  Waaser  vori)er  au^ięnommen  wurden  (10).  Fast  alle  Pflansen 
enthalten  Ammoniaksatee  (11).  Letztere  finden  sich  auch  in  der  vom  Menschen 
ausgeathroeten  Luft  in  geringen  Spuren  (12).  In  thierischen  Secreten  sind  sie 
ofk  in  bedeutender  Menge  vorhanden.  So  besteht  der  Harn  der  Vögel  und  Rep- 
tilien hauptsächlich  aus  saurem  harnsaurem  Ammoniak,  während  derjenige  an- 
derer Thicre  nur  einen  geringen  (iehalt  an  diesem  Salze  aufweist  (13).  Hin- 
gehender wird  das  Vorkommen  der  wichtigeren  Ammonsalze  erst  bei  den  ein- 
zelnen Salzen  selbst  besprochen  werden. 

Bildungsweisen  und  Darstellung.  Ammoniak  kann  aus  den  es  zu- 
sammensetzenden Elementen  direkt  qrnthedscb  gewonnen  werden,  wenn  man 
durch  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  den  Inductionsfunken  scłilagen 
lässt,  wie  dies  Morren  (14)  und  Perrot  (15)  gezeigt  haben.  Unter  dem  Ein- 
fluss  der  dunkeln  Entladung  bildet  es  sich  nach  Donkin  (16).  Ci.  H.  Johnson 
(17)  erhielt  es  auch,  wenn  er  das  möglichst  trockne  (iasgemisch  der  ?-inwirkung 
geräuschloser  Entladung  bei  hoher  elektrischer  Spannung  aussetzte.  H.  Davy 
beobachtete  seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  lufthaltigen  Wassers  am  negativen 

24)  Craipt  rend.  70,  pag.  455.    25)  Compt.  rend.  15,  psg.  134,  163.    26)  Quart.  Journ.  of 

Scienc.  19,  pag.  16.  27)  Schweig.  Journ.  f.  Chem.  11.  Phy«.  i,  pag.  123,  172.  28)  Jahresb.  1850, 
pag.  290.    29)  Ann.  Pharm.  76,  127.    30)  Chem.  Centralbl.  1865,  pag.  782.    31)  BoLLEVS 

Technol.  1862,  Abthlg.  2,  pag.  48.  32)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  8,  pag.  976.  33)  B«r.  d.  D.  ehem. 
Ges.  83,  {Mg.  675;  vcrg^.  auch  anter  Stidcstoft  Litteratunuągabe  1 18.  34)  Ann.  Phum.  99,  pag.  284. 
3S)  Comdt.  reod.  15,  pag.  162.  36)  CSBIX,  Ann.  1795,  i,  pag.  554.  37)  Ann.  Chim. 
t'hys.  (3)  46,  pa)^.  320;  Jahresber.  1855.  pag.  795.  38)  Philos.  Magaz.  (4)  23,  pag.  248; 
Jahresb.  1862,  pag.  114.  39)  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  5,  pag.  166;  Jahresb.  1867,  pag.  177. 
40)  Kemper,  Ann.  Phann.  102,  pag.  342;  Jahresb.  1857,  pag.  130.  41}  Coropt.  rend.  110, 
|M^.  954.  42}  Chem.  CentialbL  1861,  pag.  657,  833;  Jahresb.  t86i,  psg.  835.  43)  Oiem. 
Centralbl.  1862,  pag.  379.  44)  Chem.  Soc.  Journ.  15,  pag,  381,  Jahresb.  1862,  pag.  $81. 
45 1  Hicn).  News  62,  pag.  99.  46)  vergl.  f.ifNGE,  Industrie  «i.  Steinkohlenthcers  und  Ammoniaks 
iSSS,  Braunscliwcig.  47)  Mcsi  RArT-.SrouMANN,  4.  Aufl.,  i,  pag.  880.  48)0.  Wu  t,  Ber.  iJ.  1). 
chem.  Ges.  19,  pag.  224.  49)  Compt.  rend.  1877,  21.  Mai  and  8.  üctbr.  50)  Journ.  .Soc.  Chem. 
Ind.  1883,  p^.  438;  1U4,  pag.  12.  51)  Jboni.  f.  Gasbel.  30,  pag.  55»  96b  52)  Joum.  Soc 
Chem.  Ind.  1883,  pag.  445.  53)  ebenda  1884,  pag.  216;  1885,  pag.  220^  472.  $4)  Proc 
In«^t.  Civil,  Enginccrs  1883  84,  pa«::.  77,  T,  3.  55)  Oostcrr.  Ztschr.  f.  Berg-  und  IlUltenw.  1888, 
pag.  530  ff.  56)  Journ.  .Soc.  Chetn.  Ind.  1883,  pag.  458.  57)  Unters,  über  d  Ges.  der  clicin 
Proport.  Ubers,  von  Akonstein,  pag.  49.  58)  A.  W.  Hofmann,  Einleitung  in  die  moderne  Chemie, 
5.  Aafl.,  pag.  69.    59)  CompL  rend.  89,  pag.  877.   60)  Ber.  d.  D.  cbem.  Ges.  13,  pag.  498. 
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Pole.  Ohm  Itöwürkung  der  Elektridttt  jedoch,  etwa  durch  Druck,  WSnne  odor  mit 
HOfe  chemischer  Röiper  ist  eine  Synthese  des  Ammoniaks  aus  seinen  Elementen 
bisher  nicht  gelungen«  Alle  g^^entheiligen  Angehen  find  stets  als  auf  einem  Irr- 

thum  beruhend  widerlegt  worden.  So  wiesen  z.  B.  Ijbbig  und  Will  (i8)  nach, 
dass  die  Ansicht  von  Austen  (19),  Chevallier  (20),  Berzelius  (21)  u.  a.,  beim 
Rosten  des  Eisens  finde  Ammoniakbildung  statt,  irrig  sei.  G.  St,  Johnson's  (21) 
Behauptung,  beim  Ueberlciten  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  über  glühenden  Platin- 
schwamm oder  bei  andauernder  Berührung  des  Stickstoffs  mit  mit  Wasseistoff  bc- 
ladenem  Platinschwamm  in  der  Kälte  entstehe  Ammoniak,  wurde  von  L.  Wright  (23) 
u.  a.  widerlegt^  der  zeigte,  dass  der  zu  den  Versuchen  verwendete  StickstofI  nicht 
frei  von  Oigrden  war.  »  Aus  der  umfangrmcben  Literatur,  die  Ober  diesen 
G^nstand  handelt,  ist  noch  besonders  zu  verweisen  auf  die  Arbeiten  von 
Chevreuil  (24),  Rkisbt  (25),  Faraday  (26),  T.arochf.  (27),  Will,  Mulder  (28), 
Fi.ErTMANN  i'3o\  I)k(  HAKMF  (3o\  Fi.KCK  (31),  Weinmann  f  p\  O.  T.öw  (33),  sowic 
auf  zahlreiche  Tarcntschritten.  Aus  den  Verbindungen  des  Stickstoffs  kann  durch 
geeignete  Behandlunq;  das  \iimi(;niakgas  gewonnen  werden.  So  sind  sämmt- 
liche  Sauerstoffverbindungen  des  StickstoDs  befähigt,  beim  Zusammentreffen  mit 
Wasserstoff  m  siafu  nauendi  oder  mit  redudrenden  Körpern  Oberhaupt  theilweise 
oder  gana  in  Ammoniak  Obentugehen.  Die  AmmoniakbUdung  erfolgt  je  nach  der 
Art  des  Stickstoflfoxjrds  und  der  reducirenden  Körper  bereits  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  der  Wärme,  bei  Glühhitze  oder  auch  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tipkcit  und  in  wässriger  Lösung.  Leitet  man  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  mit 
überschüssigem  WasscrstotY  über  kalten  Platinschwamm,  so  erhitzt  sich  letzterer 
zum  Glühen  und  veranlusst  unter  Kx|)losionserscheinung  eine  völlige  Umwand- 
lung des  Oxyds  in  Ammoniak.  Ebenso  verhält  sich  Untersalpetersäuredampf. 
B«  mit  Wasserstoff  beladenem  Stickoxydul  und  Salpetersäuredampf  findet  erst 
durch  Einwirkung  von  erhitztem  Platinschwamm  Ammoniakbildung  statt  Platin- 
schwarz  wirkt  nach  Kuhliüuin  (34)  auf  Gemenge  von  Wasserstoff  mit  Sticknxyd, 
Untersalpetersäure  oder  Salpeterslure  erst  in  der  Hitze,  mit  Stickozydul  Uberhaupt 
nicht  ein.   Streicht  ein  Gemisch  von  Sticko;^d  und  Wasserstoff  durch  eine 

61)  Sitzgsber.  d.  k.  bayr.  Akad.  d.  W.  niath.  phys.  KL  1887,  pag.  179.  62)  Journ.  dar  IHM. 
phjfs.  clMm.  Gt».  1881  (i)  pag.  185.  63)  Ann.  Cbem.  Pharm.  115,  pag.  985.  64)  Ann.  Chem. 
PlMun.  130,  pag.  102.   65)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  14,  pag.  2103.   66)  Poogbko.  Ann.  taa, 

pag.  521.  67)  Compl.  rend.  loi,  pag.  42.  68)  Zeitschr.  f.  physik.  Chcni.  4,  p.^^,^  435;  Afti  R. 
Acc.  d.  Lincci  Riuiit  1889,  I.  Sem.,  pa^'.  qoo,  Bcr.  <i.  D.  clicm.  Ges.  23,  pag.  171  Keter.  t<))  Wien. 
Monatshefte  12,  pag.  86.  70)  I'ogg.  Ann.  46,  pag.  102.  71)  Bull.  soc.  chim.  1860,  pag.  184. 
73)  Compt  rend.  77,  pag.  781.  73)  Compt  lend.  76,  pag.  1261.  74)  B«r.  d.  d.  ehem.  Ges.  15, 
pag.  2667.  7S)  Chem.  Soc  Jown.  188a,  pag.  259.  76)  Ann.  Chem.  Pharm.  106,  pag.  158;  Ann. 
Chim.  Phy.  (^)  15,  prig.  279.  77)  Por.n.  .\nn.  46,  p;ii,'.  05.  78)  Jahresb.  1863,  pag  f>(i. 
79)  Ann.  Clieni.  Tharni.  117,  pag.  iSi.  So)  Ann.  (  tan;,  l'h.inn.  iio,  pag,  1.  81)  Jahresb.  1S63, 
pag.  70.  82)  Ann.  Chim.  I'hys.  (3)  15,  pag.  278;  Błkzłuus,  Jahresb.  26,  pag.  36.  83)  Compt. 
lend.  51,  pag.  1023;  DmoŁ.  polyt  Jouro.  160,  pag.  23;  Techn.  Jahresb.  ven  Wagnkk  186t, 
pag.  50t.  84)  Ann.  Chem.  Phann.  157,  fg.  348.  8$)  dem.  Newa  23.  pag.  169.  86)  Chem. 
News  25,  pag.  251.  87)  Compt.  rond.  109,  pag.  900,  965.  88)  Bcr.  <\.  D.  ehem.  He«;.  23, 
pag.  3318.  80)  Ann.  i  hom.  riiarin.  63,  pag.  I.  90)  Ann.  chem.  Pharm.  131,  pag.  I29. 
91)  Chem.  Soc.  1884,  pag.  88.  92;  Compt.  rend.  90,  pag.  309.  93)  .\nn.  Chim.  Phys.  (3)  l. 
pag.  Iii;  Jooin.  f.  pr.  Chem.  33,  pag.  232.  94)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16,  pag.  1921.  95)  Ber. 
d.  D.  eben.  G«.  12,  pag.  §$331  96)  Compt  rend.  109,  pag.  646.  97)  Chem.  News  61, 
pag-  135.  98)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pa^'.  12 13.  99)  Arch.  f.  Pharm.  (2)  58,  pag.  129; 
Jabiesb.  1849,  P*8*  Quem.  Centralbl.  1859,  pag.  602.    loi)  AnaL  Zeitscbr.  1 
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gHlhende  Röhre,  die  mit  porösen  Bimsteinstttckcheii  gefltUt  ist,  so  bildet  sich 
Anmonialc,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  weil  bei  GlOhhitze  bereits  eine 
Dissociadon  des  Gases  stattfindet.  Jedenfalls  durch  abwechseUHfo  Oxjdations- 
und  Reductionswirkung  wird  nach  Reiset  die  Bildung  grösserer  Mengen  Ammo- 

rinkqn^f  *;  erzielt,  wenn  man  sich  statt  des  Bimssteines  p;eföllten  und  stark  ge- 
trockneten Eisenoxyds  bedient  (35)-  In  ähnlicher  W  eise,  aber  schwächer  wirken 
Zinkoxyd,  Zinnoxyd  und  Kiipferoxyd.  Wird  feuchtes  Stickoxyd  ftir  sich  über 
glühende  Eisenfeile  oder  zusammen  mit  SchwefelwasserstoA  über  glühenden 
Natronkalk  geleitet,  so  entsteht  nach  Milnrr  (36)  and  G.  Ville  (37)  Ammoniak. 
Dasselbe  bildet  sich  auch,  wie  Ph.  Pauu  (38)  nachwies,  beim  Erhitzen  von  sal- 
pelersauiem  Natron  mit  Schwefelnatriiim  Mtf  154^  £.  Th.  Chaphamw  (39)  beob« 
aditete,  daas  auch  concenttirte  JodwasserstofTsäure  unter  Jodabscheidung  das 
von  ihr  absorbirte  Stickoxyd  zu  Ammoniak  reducire.  Salpetersäure,  die  nur  ge- 
ringe Mengen  üntersalpetersäure  enthält,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  unter 
Bildung  von  Schwefel,  Schwefelsäure,  Stickoxyd,  Ammoniak  und  Stickstoff  ra^ch 
zersetzt  (40).  Löst  man  ein  nicht  oxydirtes  Metall  in  Salpetersäure  auf,  so  ent- 
wickelt sich  kein  Wasserstoffgas,  weil  dasselbe  im  Entstehungszustande  die  Säure 
zu  niederen  Oxyden  des  Stickstoflb,  selbst  zu  Ammoniak  redndrt  Das  letzlere 
tritt  ein,  wenn  die  Säure  ein  nicht  1*1  ttbersteigendes  qpectfisches  Gewicht  ha^ 
also  so  verdflnnt  ist,  dass  nur  wenige  Säuremoleküle  w^en  der  zwischen  ihnen 
liegenden  Wassermolekttle  mit  dem  Metall  und  dem  an  seiner  Oberfläche  nas- 
ciienden  Wasserstoff  jedesmal  in  Berührung  kommen  können,  wodurch  eine  sehr 
kräftige  Reduction  stattfinden  kann.  In  einer  so  schwaclien  Salpetersäure  lösen 
sich  nur  noch  die  stärker  positiven  Metalle,  wie  Zink  und  Kisen.  Bringt  man 
ebe  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  in  ein  Reagenzglas,  in  dem  sich  ge- 
körntes Zink  befindet  und  lässt  verdttnnte  Salzsäure  zufliessen,  so  findet  unter 
Einhaltung  gewisser  Vorschriften  nach  £.  Bovin  (41)  quantitativ  UebeiiÜhrung 
allen  Stickstoffs  in  Ammoniak  statt  Salpetrige  Säure  entwickelt  mit  Eisenvitriol, 
aalpetersaures  Salz  auf  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Eisenoxydulhydrat, 
Zinnoxydulhydrat,  Schwefelkalium,  Schwefeleisen,  Schwełelantimon  reichlich  Am- 

pag.  186;  Jthmb.  1862,  pag.  108.  loa)  H.  Flsck,  Die  Fabrie.  diem.  VroA.  am  tiiiaisdmi 
AbttUcD,  2.  Aufl.,  Bnunachweig  1878,  159.  103)  Ann.  Chem.  Fhirai.  110,  p«g.  141K 
104)  Camp*,  read.  76,  peg.  1041.    105)  Ann.  Chem.  Phana.  118«  peg.  348.    106)  Ann. 

Chem.  Pharm.  99,  pa^j.  164.  107)  Zeitschr.  f.  analyl.  Chem.  27.  108)  Graham-Otto  i,  2, 
pag.  94,  5.  Auä.  109;  Chem.  Ind.  1883,  pag.  2.  iio)  Zeitschr.  f.  angcw.  Chemie  1889,  7, 
pag.  181.  III)  Aich.  L  Thann.  (3)  8,  pag.  510.  112)  Ana.  Chem.  Phann.  112,  pag.  349. 
113)  Ann.  Chem.  Phann.  118,  pag.  345.  114)  Compt.  rend.  103,  peg.  1S3«  115)  Ber.  d. 
D.  dien).  Ges.  6,  pag.  1533.  II6)  Compt.  rend.  76,  pag.  1106.  Il6a)  Joum.  Pharm. 
Chim.  1892  ($)  25,  pag.  496.  117)  Ann.  chim.  pliy«  ($)  i,  pag.  262  ff.  118)  Chcni.  Soc. 
Jouni.  (2)  9,  pag.  76;  10,  pag  649.  119)  Pogg.  Ann.  121,  pag.  601;  123,  pag.  350;  Chem. 
GentiaIbL  1864,  pag.  600;  1865,  pag.  55.  120)  Chem.  Ceniralbl.  1862,  pag.  78.  121)  Lamdolt, 
Ann.  Chem.  Fhum.  SuppL  6,  pag.  346.  las)  Conapt  lend  9$,  pag.  387,  4S3.  123)  Cbnpt 
rend.  981  pag.  812.  124)  Ber.  d.  D.  chenu  Ges.  14,  pag.  353.  125)  Ann.  Phys.  Chem.  N.  F.  43, 
P*f-  554-  '26)  Gaz.  ehem.  1854,  pag.  417.  126a)  Diciscs  Handwrtrtcrb.  Bd.  10,  pag.  04 
127)  Chemistry  as  applied  to  thc  .\rts  and  Manufacturcs  MAKK.NZIE,  London  i,  p.ip.  188.  128J  Ann. 
Clicna.  Pherm.  108,  pag.  23.  129)  Jahretb.  1861,  pag.  15.  130)  Jahrei^b.  1847  u.  48,  pag.  58. 
131)  Ann.  Che».  Fhaim.  133,  pag.  «9«.  13s) Jahresb.  1859.  pag.  4a.  133)  Ann.  Chem. Phann.  iiOk 
pag-  74-  «34)  Ann.  chim.  phy».  (3)  41,  pag.  471.  135  .\nn.  dlhu.  phys.  (4).,$ipng.  1»9. 
136)  Phami.  Centralh.  1881,  No.  30.  137)  Ann.  Chim.  IMiys.  68,  p.ig.  416.  138)  Compt.  rend.  49, 
pag.  239;  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  pag.  42;  Compt.  rend.  56,  pag.  891  i  Ann.  Chem.  Pharm.  127, 
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moniak,  das  nach  Kuhlmann  auch  bdm  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoft 
durch  salpeterhaltiges  Antimonchlorür  entsteht.  Nach  Fr.  Schulze  (43),  W.  Wolf 

(43)  und  Harcourt  (44)  werden  auch  bei  der  Kinwirkunj^  von  Zink,  Zinkplatin, 
Aluminium-  oder  Natriumamalgam,  von  Zinkeisenfeilen  auf  alkalische  Lösimgen 
salpetersaurer  oder  ^alpetrigsaurer  Salze  die  Sticksiotibxyde  völlig  in  Ammoniak 
übergeführt. 

Ebenso  wie  die  Stickstoffoxyde  liefern  die  Halogen-Pł1ospho^Schwefelverb^ll• 
düngen  des  Stickstofls  sowie  die  StidcstofinietaUe  bei  ihren  meist  sehr  lacht  statt* 
lindenden  Zersetsungen  durch  Säuren,  Aetsalkalien  und  Wasser  Ammoniak.  Nach 

T.  L.  ASLONOGLON  tritt  beim  Verbrennen  von  Magnesium  an  der  T.iift  stets  Am- 
moniak auf,  indem  sich  zunächst  Magnesiumstickstofi  bildet,  der  durch  die  atmo- 
sphärische Feuchtigkeit  unter  Ammoniakbildung  zerlegt  wird.  Fernerhin  kann 
Ammoniak  aus  allen  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  gewonnen 
werden,  wenn  man  dieselben  der  trocknen  Destillation  unterwirft,  oder  mit  Kali, 
Natronbydrat  oder  Natronkalk  erliilst  od«r  mit  rdchlidien  Mngen  von  Schwefel- 
Säurehydrat  erwärmt  und  die  Lösung  mit  trocknem  Kaliumpermanganat  osydirt 
In  früheren  Zeiten,  und  noch  bis  in  die  Mitte  unseres  Jahrhunderts  wurde 
die  weitaus  bedeutendste  Menge  an  Ammoniak  aus  dessen  am  leichtesten  SU- 
gänglichem  Salze,  dem  Salmiak,  gewonnen.  Erst  in  neuester  Zeit  ist  es  gelungen, 
wohlfeilere  Quellen  für  die  Gewinnung  des  Ammoniaks  zu  verwerthen  und  so 
die  für  die  Industrie  und  Landwirthschaft  wichtigen  Ammonsalze  im  grossen  loh- 
nend darzustellen  (46),  wie  z.  B.  das  Ammoniumsulfat,  welches  den  Chilisalpeter 
als  Dungmittel  zum  Tbeil  schon  verdrängt.  Direkte  Gelegenheit  zur  Ammontak- 
gewinnung  bieten  häufig  grössere  Ansammlungen  von  Ammoniaksalaen  in  ge- 
wissen G^enden,  wie  die  von  Ammoniumcarbonat  in  den  Guanolagem  Süd- 
amerika^ von  schwelelsaurem  Ammonium  und  Salmiak  in  der  Nähe  von  Vul- 
kanen, von  Ammoniumsulfat  in  den  Sufßonen  Toscanas.  Als  mehr  oder  minder 
lohnendes  Nebenprodukt  gewinnt  man  Ammoniak  bei  der  Fabrikation  von  Soda 
-  (47,  48),  Rübenzucker,  Knochenmehl.  Auch  aus  Urin  und  Fxcrementen,  sowie 
anderen  thierischen  Absonderungsprodukten  wird  es  noch  vielfach  vortheilhaft 

psg.  S74.  139)  Compt  rend.  56,  pag.  7S9;  CompL  rtnd.  59,  pag.  1157;  Ann.  Cheoi.  Phaim.  127. 

pag.  108.  140)  Ann.  Chem.  Pbami.  131,  pn^'.  129.  141)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  24,  pag.  2543. 
142)  RÜi>oRKK,  PooG.  Ann.  122,  pag.  337.  143)  Ann.  Chem.  Pharm.  123,  pag.  19g.  144)  Ann.  Chcm. 
Pbann.  131.  pag.  131.  145)  Ber.  d.  D.  chcni.  r,cs.  11,  pag.  1546,  2004.  146)  Ber.  d.  D.  chcm. 
Ges.  33,  pag.  560;  Chcm.  Nem  61,  pag.  153.  147)  Ber.  d.  D.  dien*  Ges.  S4,  pag.  2765. 
148)  Ann.  Chem.  Pharm.  138,  pag.  189.  149)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  5,  pag.  8ao  150)  Sill. 
Am.  Joum.  1874(3)7,  pag.  197.  151}  Compt.  rend.  88,  No.  18.  152)  Chem.  News  43,  pag.  241. 
153)  L'Orosi  1881,  pag.  73.  109,  145;  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  14,  pag.  1562.  154)  Compt. 
rcnd.  88,  No.  11.  155)  Compt.  rend.  iio,  pa^.  576.  156}  Compt.  rend.  IIO,  pag.  144. 
IS 7)  Compt  rend.  92,  pag.  465.  158)  Hovw-Smjnt,  Zeitidir.  f.  phys.  Chem.  Bd.  3,  pag.  386. 
IS9)  Zeitadv.  f.  Biolog.  Bd.  13,  pag.  356;  Bd.  14,  pag.  161.  i$9a)  ThOmmbl,  Aich.  Pharm.  (3)  36 
pag.  1124.  160)  Compt.  read.  $6,  pag.  891.  161)  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  948,  Wien. 
Acad.  I!cr..  2.  Abthl.,  pag.  8».  162)  BtF.DF.RMANN's  Chcm.  Kai.  1892,  Beilage,  paß.  64. 
163)  Compt.  rcnd.  92,  pag.  715,  163a)  BAKiu  is-Kot  /.f.uooM,  Ree.  trav.  chim.  des  pays-bas  4, 
P<^-  iSi-  1^4)  Ber.  d.  D,  dbaa,  Ges.  14,  pag.  2398.  164a)  Chan.  CtetnIU.  1864,  pag.  192; 
Jabred).  1863,  pag.  173.  16$)  DniGL.  polyL  Jonni.  171,  pag.  467.  166}  Ber.  d.  D.  diem. 
Ges.  11,  pag.  1268.  167)  Jonm,  Pbann.  25,  pag.  441.  168)  PocG.  Ann.  108,  pag.  19. 
169)  Ann.  Chim.  Phys.  48,  pag.  141.  170)  journ.  f.  pract.  Chcm.  84,  pag.  385.  171)  Proc. 
Chem.  Soc.  1890,  pag  22;  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  24,  pag.  689c  172)  FlucSENlts,  analyt. 
ZdUdv.  3,  pag.  59.    173)  Jahiesb.  24,  pag.  199.    174)  Joun.  f.  pr.  Cbcn.  30,  pag.  321. 
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dargestellt.  Die  Verarbeitung  des  Torfs  auf  Ammoniak,  die  besonders  von  H. 
Grouven  studirt  worden  ist,  ist  vorläufig  trotz  des  hohen  StickstotTc:chaltes  des 
Torfs  noch  unlohnend.  Hingegen  hat  die  Gewinnung  aus  bituminuscn  Schiefem, 
die  iiir  Darstellung  von  Oelen  und  Paraffinen  destillirt  werden,  besonders  in 
Schottland  durch  die  Verfikhren  von  PLAVFiUDt,  A.  Nilsom  und  J.  Snodgrass  be- 
deutende Ausdehnung  erlangt  Mit  Ausnahme  vielleicht  der  letst  erwähnten 
AniniooiakqueUe  sind  alle  übrigen  Daxstellungsmethoden  gegenüber  der  mästen- 
haften  Produktion  aus  den  Steinkohlen  von  nur  geringer  Bedeutung,  trotzdem 
von  den  1—2  Proc.  Stickstoff,  welche  die  Kohle  enthält,  nur  ein  geringer  Theil 
als  Ammoniak  verwerthet  werden  kann.  Die  Hauptmenge  des  Ammoniaks  wird 
als  Nebenprodukt  bei  der  Leuchtgasfabrikation  dargestellt.  Bei  der  trocknen 
Destillation  der  Kohle,  wie  sie  zum  Zweck  der  Leuchtgaserzeugung  ausgeführt 
wird,  schlägt  sich  in  der  Hydraulik,  in  den  Condensatoren  und  Wäschern 
(Scrubbers),  wdcbe  sur  Reinigung  des  Leuchtgases  dienen,  das  ammonialcalische 
Gaswasser  nieder,  susamroen  mit  den  in  Dampflbrm  aus  den  Gasretorten  ent> 
wichenen  Bestandtheilen  des  Theers,  welche  beiden  Produkte  durch  ihr  ver- 
schiedenes specifisches  Gewicht  zunächst  leicht  oberflächlich  von  einander  ge- 
trennt werden,  während  eine  völlige  Säuberung  des  Gaswassers  von  allen  thee- 
rigen  Bestandtheilen  später  durch  besondere  Klärvorrichtnngcn  bewirkt  wird.  Das 
Gaswasser  wird  nun  entweder  direkt  durch  Digestion  mit  schwefelsaurem  Kalk 
oder  Sättigung  mit  Schwefelsaure  oder  Salzsäure  in  Ammoniumsulfat  resp.  -chlurid 
verwandelt,  oder  vortheilhafter  erst  der  Destillation  unterworfon.  Bei  festerer 
entweicht  schon  beim  Kochen  das  »flüchtige  Ammoniakc,  d.  h.  da^enlge,  welches 
in  Form  leicht  dissodirbarer  Salsa,  wie  kohlensaures  Ammon  und  Schwefel- 
ammonium, in  dem  Gaswa.sser  enthalten  war.  Während  das  »fixec  Ammoniak, 
das  als  Sulfat,  Chlorid,  Rhodansalz  etc.  vorhandene,  erst  durch  Zer- 
setzung dieser  Salze  mit  Kalk  ausgetrieben  werden  kann.  Die  entweichenden 
Dämj)fe  werden,  da  sie  zumeist  auf  Sulfat  verarbeitet  werden,  in  Schwefelsäure 
geleitet,  welche  sich  in  Apparaten  befindet,  die  einmal  eine  völlige  Absorption 
bewirken  und  zweitens  ein  Entweichen  gesundheitsschädlicher  Gase  wie  Kohlen- 

I7S)  Compt.  rend.  73,  pag.  1269.  176)  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  346.  177)  PoGG.  Ann.  25, 
pag.  300.  178)  Her.  (1.  n.  chcm,  Ges.  M,  pag.  1507.  179)  Compt.  rend.  70,  pag.  147. 
180)  Gmki.IN-Kkai:  1  1,  2,  pag.  560  (1872).  181)  VoGti.  Ann.  52,  pag.  85.  182)  Journ.  f.  pr. 
Chem.  84,  (Mg.  385.  183)  Ann.  min.  ($)  9,  pag.  i.  184)  Jabretb.  1855,  pag.  143.  1843)  PoGG. 
Ann.  44,  p«g.  555.  185)  Ebenda  134,  pag.  379,  383.  186)  K.  Imx,  Ber.  d.  D.  dwm.  Gci.  3, 
pag.  316.  187)  Langj.ois,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  34,  pag.  257;  Ann.  Chem.  Pharm.  83,  pag.  153, 
188)  MiTsrnKKi.icn,  PocG.  Ann.  18,  pag.  168.  189)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  11,  pag.  1507. 
190)  Makchanu,  Pogg.  Aon.  42,  pag.  556.  191)  Thomskn,  Joum.  f.  pr.  Chem.  21,  pag.  477. 
193)  AŁŁOAao,  Compt.  rend.  59,  pag.  500.  193)  H.  Somv,  Ann.  Chem.  Pharm.  108,  pag.  338 ; 
110,  pag.  74.  194)  RtlDOitFP,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  a,  pag.  68.  195}  limcmaucB,  Pooc. 
Ann.  39,  pag.  198.  196)  Marignac,  Ann.  Min.  (5)  12,  pag.  38;  Jabreib.  i8S7i  P*g*  >34> 
197^  ScnrKF.  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  pag.  83.  198)  Ann.  Chem.  7,  pag.  42.  199)  Run. 
Wkber,  Bcr.  d.  U.  chem.  Ges.  17,  pag.  2501.  200)  IL  Schulze,  Ber.  d.  D.  chem.  Ge».  17, 
pag.  2707.  201)  Hbkbbn,  Poca  Ann.  7,  pag.  172.  202)  Fooc  und  KuOss,  Bcr.  d.  D.  dwn. 
Ges.  34,  pag.  3017.  S03)  MumtATT,  Ann.  Chan.  Phaim.  50,  pag.  a68.  104)  MAaiONAC; 
Ann.  Hin.  (5)  12,  pag.  25.  205)  G.  A.  Rarbaglia  und  P.  Gucci,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  13, 
pag.  2325.  206)  Jährest).  1847/48,  pag.  369.  207)  Kock  und  Ki  Oss,  Rir.  d.  I").  chcni.  Ges.  23, 
pag.  3149.  208)  Zeitschr.  f.  KiystaUographie  14,  pag.  340;  RAMMKi.sufcKG,  Handbuch  d.  kry&t. 
Chemie  I.  «09)  Aam,  Ann.  Chan.  Pharm.  96,  pag.  113.  3 10)  POGC.  Ann.  56,  pag.  398. 
311)  Ber.  d.  D.  -ehem.  Ges.  ss,  pag.  3099.    aiia)  KlüSS,  Aon.  346,  pag.  179,  384. 
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sänr«  und  Schwefelwaasentofr  in  die  Luft  tnöglidut  verhindern.  Manche  Fabriken 
wenden  als  Absorptionsinittel  veidOnnte  Schwefdsfture  vom  spec.  Gew.  1*4  bis 
1*5,  andere  concentrirte  etwa  von  1*7  spec.  Gew.  an,  wonach  sich  auch  die  Form 

der  Saturationsgefässc  richtet.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  pcrcintgt,  wobei  für  möglichste  Ausnützung  der  Mutterlaugen  gesorgt  wird. 
Zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  concentrirtem  Gaswasser 
sind  eine  grosse  Anzahl  specieller  Apparate  angegeben  werden,  unter  denen  die 
von  Gruneberg  und  Feldmann  u.  a.  vervollkommneten  ein  rein  weisses  Salz,  für 
den  Handel  fiefem.  —  Die  Ausbeute  an  Ammoniak  aus  den  vorschiedenen  Stein» 
kohlensorten  ist  eine  sehr  abweichende.  Nach  Muspratt-Stohmann  beträgt  die 
Menge  des  Ammoniakwassers  von  1  bis  8^  Bć.  aus  en^ischen  Kohlen  6  Proc., 
aus  schlesischen  9  Proc.  Man  hat  auch  auf  verschiedene  Wdse  versucht,  die  im 
Verhältniss  zum  Stickstoffgehalt  der  Steinkohlen,  stets  sehr  geringe  Ausbeute  an 
Ammoniak  zu  steigern.  Zu  diesem  Zwecke  schlug  W.  I.  Cooper  vor,  die  Kohle 
vor  der  Destillation  mit  Kalkhyclrat,  Aetzkalk,  kohlensaurem  Kalk  oder  ge- 
brauchtem Gaskalk  zu  mischen.  Dieses  von  J.  A.  VVanklvn  (50)  besprochene 
Verfahren  hat  jedoch  keine  sonderlichen  Krfolge  erzielt,  weil  der  grösseren  Aus- 
beute an  Ammoniak  verschiedene  bedeutende  Nachtheile,  s.  B.  nach  Kmublauch 
(51)  die  Verminderung  der  Leuchtkraft  des  Gases  gegenüberstehen.  R.  Tbrvbt 
(5a)  bediente  sich  sur  Erreichung  oben  erwähnten  Zieles  des  Wasserstoflb,  den 
er  während  der  Destillation  über  die  Kohlen  streichen  Hess,  andere,  wie  KSNVOM, 
wandten  auf  verschiedene  Arten  Wasserdampf  an.  Mehrere  Fabriken  führten 
complicirtere  Apparate  zur  unmittelbaren  Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  Leucht- 
gas ohne  Scnibber  mit  Erfolg  ein.  —  Zur  Darstellung  von  .Xel/ammoniak  wird 
entweder  das  reine  Ammuniunibullai  durch  Destillation  mit  gelöschtem  Kalk  zer- 
legt oder,  wie  es  heutzutage  meistens  geschieht,  das  Gaswasser  bereits  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Kalk  versetzt,  um  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff 
surttcknihalten  und  dann  erhitzt  Das  entweichende  Gas  wird  ziur  Gewinnung 
des  Salmiakgeistes  in  Wasser  aufgefangen  und  die  Flüssigkeit  zur  Befreiung  von 
empjrreitmatischen  Substanzen  durch  frisch  geglühte  Holzkohle  filtrirt  Doch 

313)  W.  SiRiNG,  Ber.  d.  D.  ehem.  Gcs.  7,  pag.  1159;  MucK,  Bull.  soc.  chitn.  (3)  16,  pag.  77. 
aisa)  A.  MICHAILIS,  Zeitsdir.  Ł  Chem.  (s)  6,  pag.  46a  S13)  Chem.  Soc.  Joam.  39,  pag.  68. 
aija)  Am.  Chem.  313,  pag.  361.   313b)  Jomrn.  t  pr.  Cben.  (3)  34,  pag.  335.   314)  N.  Aich. 

ph.  nat.  45,  pag.  76;  Wien.  Acad.  Ber.  2.  Ahthlg.  66,  pag.  5.  214a')  Wien.  Acad.  Ber.  2, 
Ahthlg.  45,  pag.  109.  215}  Bull.  «oc.  cliim.  (21  21,  jłag.  253.  216)  H.  Toi'Soc,  Selens.  Saite, 
Kopenhagen  1870,  pag.  14.  217)  Davv  und  LA.MtKO.N.  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  II,  pag.  1834. 
silÖ  MUSPKATT,  Ann.  Chem.  Phann.  70,  pag  375.  319)  Camus,  Ann.  Chem.  Pharai.  174, 
pag.  31;  Wbith  und  Wbbbk,  Bct.  d.  D.  dien.  Ges.  7,  pag.  1745;  Schöhbew,  jouni.  t  pr. 
Chem.  75,  pag.  99;  Wörii  KR,  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  pag.  256;  Goepvki  swehkr.  Joum.  f.  pr. 
Clicm.  (2)  4,  pag.  139.  220)  A.  K.  Luius,  Chem.  New«;  43,  p.ig.  07  2211  Compt.  rend.  24, 
pag.  816.  223)  Pohl,  Wien.  Acad.  Bcr.  6,  pag.  599;  Jahrcsb.  1851,  pag.  331.  223)  RÜuoKFF, 
Ber.  d.  D.  dwm.  Gea.  s,  pag.  69.  334)  A.  Dirrs,  Compt  icnd.  90,  pag.  1383.  335)  CompL 
rend.  83,  pag.  933.  ss6)  Chem.  «oc  1883,  pag.  370.  337)  Diltb,  Compt  icnd.  i879i  No.  13. 
228)  Chem.  New?  27,  pag.  37;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  21,  pag.  log.  229)  Compt.  rend.  76, 
pag.  1261.  230)  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  pag,  i.  231)  Arch.  d.  Phnrni.  1879,  Heft  i. 
232)  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  21.  233)  Ann.  Chem.  Pharm.  174,  pag.  31.  234)  Bk.nle- 
Jorats»  PhiL  Tram.  1851,  3,  pag.  399;  Bobttgbr,  /o«m.  f.  pr.  Chem.  85,  pag.  396;  O.  Lobw. 
ZeitMhr.  t.  Chem.  (s)  6,  pag.  6$;  Chem.  CcotratbL  18701  pag.  113,  386;  C.  TliAU,  Joum.  f. 
pr.  Chem.  (2)  1,  pag.  145;  Boettger,  Chem  Centralbl.  1870,  pag.  101;  J.  D.  Bokke,  Chem. 
News  33,  pag.  57;  H.  Struve,  Petersb.  Acad.  Bull.  15,  pag.  335;  L.  T.  Wright,  Ber.  d.  D. 
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kann  auch  so  chemisch  reiner^  bei  längerem  Aufbewahren  und  bei  Zusate  von 
Salpetersäure  farblos  bleibender  Salmiakgeist  nicht  erhalten  weiden.  Solcher 
muss  aus  Urin  oder  ähnlichen  Stoffen  bereitet  sein.  Will  man  wasserfreies»  ver« 
flCissiptes  Ammoniak  darstellen,  so  kühlt  man  das  cntweidiende  Gas  im  Vacuum 
und  verdichtet  es  dann  mittelst  Compressionspumpen. 

Bei  dem  grossen  V'erbrauch  an  Amnmnsal/.en  und  vornehmlicli  an  Ammoniak- 
sulfat hat  man  es  auch  lohnend  gefunden,  durch  besondere  Behandlung  Ammo- 
niak als  Hauptprodukt  bet  der  Desdlli^n  vcm  Steinkohlen  su  gewinnen.  Das  als 
Nebenprodukt  der  hierbei  bedeutend  reichlicheren  Ammoaiakausbeute  entstehende 
Gas  kann,  da  alle  diese  Verfahren  mittelst  Wasserdampf  arbeiten,  nicht  mehr 
sur  Beleuchtung,  sondern  nur  zur  Heizung  verwandt  werden.  Schon  GrouvW 
erkannte,  dass  die  EinlUhrung  von  überhitztem  Wasserdampf  bei  der  Verkühlung 
organischer  Substanz  die  aus  ihnen  gewinnbarc  Menge  Ammoniak  vermehrt. 
Auf  diesem  Oedanken  beruhen  die  Verfahren  von  YouNO  und  Bkilüy  (53)  von 
W.  FosTER  (54)  u.  a.  Eine  grössere  Zukunft  als  diese  Art  der  Ammoniakgewinnung, 
welche  bei  den  niederen  Preisen  des  Produktes  keine  grosse  Verbreitung  wird 
finden  können,  hat  die  erst  in  jtjngster  Zeit  in  Auftchwung  gekommene  Dar- 
stellung des  Ammoniaks  bei  der  CoaksCabrikation.  Durch  geeignete,  freilich 
auch  kostspielige  Vorrichtungen  ist  es  gelungen,  den  reichen  Stickstoffgehalt  des 
Coaks  in  der  Form  von  Ammoniak  zu  verwerthen,  ohne  hierdurch  die  Qualität 
des  für  hüttenmännische  Zwecke  bestimmten  Coaks  m  verringern.  Die  ersten 
derartigen  Coaksöfen  wurden  in  Frankreich  construirt,  später  erst  wurden  in 
Deutschland  die  Hussnkk-C AKvks'schcn  und  die  von  Hokkmann  verbesserten 
Coppdeöfen  eingeführt.  Eine  Beschreibung  einer  trefflichen  Einrichtung  von 
Coaksöfen,  die  gleichzeitig  Ammoniak  und  Theergewinnung  bezwecken,  giebt 
W.  JiCDfSKV  (55).  Auf  100  Kgrm.  trockner  Coakskohle  werden  0*3487  Proc.  Am- 
moniak ausgebracht;  eine  Menge,  die  etwa  0'94  Proc.  Ammoniumsul&t  entspricht 
Seit  dem  Jahre  1881,  in  welchem  diese  Art  der  Coaksfabrikation  besonders  in 
Deutschland  rasche  Aufnahme  fand,  sind  zahlreiche  Patente  für  Oefen  ertheilt 
worden.   Auch  £ngland,  das  lange  diesem  Verfahren  skeptisch  gegenüberstand, 

ehea.  Gct.  11,  pag.  2146.  235)  Bbkthelot,  Boll,  toc  chim.  (3}  ai,  pag.  55.  236)  Mnjjon, 
Ami.  Cbim.  Pliya.  (3)  19,  pa^.  255.  237)  Bkszbłius,  Oos.  Ann.  40,  pag.  soft.  338)  Bokuo, 
Ann.  Chcm.  Pharm.  125,  pag,  25.  239)  MrrscHERi.icu,  Ann.  Chem.  Phyj.  19,  pag.  385. 
BroOKK,  Ann.  of  I'hilos.  22,  pag.  285.  239  a)  K.  ÜA.NSKE,  Vidcnsk.  Sdskab.  Skr.  5  Racickc  9, 
Ann.  Chim.  Phys.  (4)  31,  pag.  i.  240)  Ann.  Chcm.  Pharm.  112,  pag.  88.  240a)  ScUKöUEK, 
•  DtdUigheltsmcMuagwi« ,  Heidelberg  1873,  pag.  13.  241)  Jaluetber.  1861,  pag.  15.  242)  Tu. 
J.  HiaAPATR,  Chcm.  Soc.  Qu.  Jonrn.  s,  pig.  70;  Jahictb.  i949.  |Mg*  775>  *43)  Kkavt, 
Oicm.  Centralbl.  1855,  pag.  894.  244)  Gazz.  chim.  itsL  9,  pag.  298.  245)  Ann.  Chcm. 
Pharm.  65,  pag.  14 1.  246)  Kleitmann,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  233,  338;  Ann.  (.'hcm.  Pharm.  72 
pag.  236.  247j  RoSK,  PoGO.  Ann.  9,  pag.  28.  248)  Wi  k  i/,  Ann.  Chem.  Pharm.  58,  pag.  66. 
349)  ConpL  rcnd.  105,  pag.  809.  350}  Ann.  dum.  phys.  (3}  7,  pag.  193;  Ann.  Chem. 
Phann.  58,  png.  $3.  351)  H.  Rosa,  Pooo.  Ann.  13,  pag.  85.  353)  Tu.  Sau»»*  Ann.  Chcm.  194, 
pag.  32.  252a)  Tu.  SAlwtER,  Ann.  Chcm.  Sil,  pag.  361.  353)  Lüvnes,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  72, 
pag.  180.  254)  J.  Stkin,  Ann.  Chcm.  Pharm.  74,  pajj.  21S.  255)  Ann.  C'hcni.  Pharm.  68, 
pag.  308.  355  a)  Hager,  Pharm.  Centralhallc  1883,  pag.  300.  256}  Oeivers  ofs  Vct.  Aks 
Föhhandl.  No.  6;  Bor.  d  D.  chem.  Get.  8,  pag.  138.  357)  RAMMSLsasaG,  Pogg.  Ann.  90, 
pag.  31;  Mau»,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  558,  Transaet.  of  tbe  Cambridge  Soe.  3«  pag.  365* 
358)  Rammeuberg,  Pogg.  Ann.  95,  pag.  199.  259)  GmElin,  .Sckwugger's  Joum.  15,  pag.  358. 
260)  Laurent,  Ann.  chim.  pharm.  76,  paij.  257.  261)  Sill.  Am.  Joum.  (2)  17,  pag.  129; 
19,  pag.  120;  Journ.  f.  pr.  Chem.  61,  pag.  438;  64,  pag.  433.    262)  B&RZELIUS,  PoGU.  Ann.  2, 


Digitized  by  Google 


CntCKSlOn» 


S67 


verarbeitet  jetzt  viel  Coaks  auf  diese  Weise,  während  Frankreich,  das  Mutter- 
land dieser  Fabiikatioii,  ftst  ganz  surUckbleibt.  Seit  1883  wird  besonders  in 
Schottland  Ammoniak  anch  aus  Hochöfen,  welche  mit  Kohlen  betrieben  weiden, 
gewonnen.  Ein  derartiges  Ver&hren,  das  John  und  James  Addis  angegeben 
haben,  ist  von  A.  Wilson  (56)  besprochen  worden.  Auch  aus  Rauchgasen  und 
Generatorgasen  ist  Ammoniak  dargestellt  worden,  obwohl  diese  Gewinnungsart 
vorläufig  keine  Vortheile  zu  bringen  scheint.  — 

Für  Laboratoriumversurhe  stellt  man  das  Gas  ,ini  besten  durch  Krhitzen 
von  2  Thln.  gepulvertem  Chlorammonium  mit  1  Thl.  Aetzkalk  dar.  Will  man 
es  trocknen,  so  leitet  man  es  Aber  Stßcke  von  gebranntem  Kalk  oder  Kalthydrat, 
da  es  mit  Chlorcaldum  eine  Verbindung  gieb^  durch  Schwefelsäure  abor  absor« 
birt  werden  wflrde.  Man  fingt  es,  da  es  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  ent- 
weder über  Quecksilber  auf,  oder  leitet  es  durch  eine  senkrecht  in  die  Höhe  ge- 
•ichtete  Röhre  in  den  oberen  Theil  eines  mit  der  Oeflfnung  nach  unten  gekehrten, 
mit  Luft  erfüllten  Cylinders,  den  es,  weil  es  specifisch  leichter  als  T  uft  ist,  rasch 
erRillt.  Sehr  becjuem  kann  es  auch  durch  Erwarmen  von  concentrirter  wässriger 
Ammoniakflüssigkeit  erhalten  werden.  Das  bei  Bestimmung  von  Atomgewichten 
benutste  Ammoniak  gewann  Stas  entweder  aus  gereinigtem  Salmiak  (57)  oder 
auch  nach  folgendem  Verfahren. 

Er  vermitckte  cenccatriilw  «imiges  «alpctrigwares  Kali  mit  15  Liier  KiBlaiige  vom 
qiCC  Gew.  1*35^  goss  die  LOiung  auf  ein  Ticmengc  von  ^  Kgrm.  Eisendraht  und  S^Kgrm. 
gekörnten,  durch  Schmelzen  mit  5J  Blciglättc  kohk-frei  gemachten  Zinks,  liess  7"2  Stunden 
stehen,  go&s  vom  Zinkeisen  ab  und  erhitzte,  so  Uingc  noch  Ammoniak  entwich.  Das  salpetrig- 
Mwe  KaU  iiir  diese  Dantdlmig  bcieitele  er  ans  1  Kgnn.  Salpeter,  4  Kgnn.  Blei  mid  befreite 
et  mit  Schwüfelwaaaenloir  vom  gdflaten  UeL 

Eigenschaften.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Gas  von  einem  eigen- 
thümlichen,  stechenden  Geruch,  welcher  die  Augen  zu  Thränen  reizt,  und  von 
äusserst  brennendem  Geschmack,  Auf  die  Schleimhaut  übt  es  keine  ätzende 
Wirkung  aus.  Ks  zeigt  stark  alkalisclic  Reaction,  indem  es  Lackmusfarbstoflf 
röthet  und  Curcumapapier  bräunt,  welche  Fäibungcn  an  der  Luft  in  Folge  Ver- 
dampfens des  Ammoniaks  allmählich  wieder  verschwinden. 

pag.  126;  90,  pag.  20.  263)  AiiF\'£DSON,  PoiXi.  Ann.  3,  pag.  130.  264)  Rammelsuerc,  Vocg- 
Ann.  90,  pag.  ao.  265)  SoonntAN,  Joam.  Fhann.  1 1,  pag.  34.  266)  Joum.  Chem.  Soc  1870,  8, 
pag*  tyi,  359,  364.  S67)  Tonr,  Zeitidir.  f.  anaL  Chcm.  s6,  pag.  158.  a68)  H.  Voglul, 
ZciLschr.  f.  analyt  Chem.  7,  pag.  451.  269)  Chem.  Ind.  1883,  pag.  S.  S70)  Kolbk,  ILind- 
wrtrterb.  der  Chemie,  Suppl.  157.  271)  Berthelot,  Compt.  rend.  73,  pag.  951.  272)  A.  Moi- 
TKSSlEK,  Compt.  rend.  93,  pag.  595;  ISAMBBRT,  ebenda,  pag.  731;  A.  Moittkssuik  und  Enuio, 
ebenda,  pag.  899.  273)  Jooin.  f.  pr.  Chcm.  62,  pag.  aa.  274)  Tbbcmiuachuł,  Płukn.  Mag. 
and  Joam.  (3)  28.  pag.  $48;  Ihjüc,  Ann.  Chem.  Pharm.  61,  pag.  44;  PomoH.  Chem.  Soc 
Joum.  (2}  1,  pag.  74;  W.  Wicke,  Landw.  VerSQcbtt  8,  pag.  306.  275)  Schröttkr,  Wiea.Ac8d. 
Ber.  44,  pag.  33;  Joum.  f.  pr.  Chcm.  85,  pag.  161;  RölWRFF,  Bcr.  d.  L>.  chem  des.  3,  pag.  228; 
A.  VoGEl,  ebenda,  pag.  307.  276)  A.  BAUER,  Ber.  d.  D.  chem.  Gau.  7,  pag.  273.  277)  Ann  Chem. 
Pham.  107,  pag.  64.  278)  G.  Rosa,  Pogo.  Ann.  46,  pag.  400;  Miller^  Pooc  Ann.  23,  pag.  558; 
DaviixB  (Ann.  Chim.  Phys.  (3)  40,  pag.  87.  279)  Dinol.  pofyt  Jonn.  ai6,  pag.  164. 
280)  BUTHtLOT  und  Andrk,  Bull.  soc.  chim.  47,  pag.  848;  Compt.  rend.  103,  pag.  66$,  716. 
281;  Hanekop  und  Kraut,  Arch.  Tharm.  1886,  24,  pag.  21;  Rkissma.nn,  Tharm.  Ccntralh.  1886, 
pag.  105.  282)  Lunge,  Steinkohlentheer,  Braunschweig  1888.  283)  A.  Soucuay,  ZciUchr.  f. 
anaL  Chem.  11,  pag.  18a;  PtnaAM,  Phaim.  Vieitelj.  16,  pag.  30.  284)  Ca.  Truchot,  Compt. 
rend.  too,  pag.  794.  «85)  Chcm.  Cenir.  1875.  VH'  37^  >K)  Stolsa,  Chem.  Gentr.  1877, 
pag.  418.  287)  Marig.nac,  Ann.  min.  (5)  15,  pag.  3S9;  Baker,  Chem.  Soc.  Joum.  33,  pag.  760 
s88}  H.  Haosr,  Phann.  Centrh.  1883,  pag<  S99.   989)  Th.  Salzce,  Zeitichr.  L  anaL  Chem.  so, 


Digitized  by  Google 


a68 


Handwörteibuch  der  Chemie. 


Aus  der  Molekularfonnel  und  dem  Molekulargewicht  des  Stickatofis 
«■  28*02  folgt,  dass  l  Vol.  Stickstoff  mit  3  Vol.  Wasserstofi  2  Vol.  Ammoniak- 
gas geben,  was  durch  die  Zersetzung  des  Gases  im  Eudiometer  mittelst  des  elektri- 
sehen  Funkens  sichtbar  gemacht  werden  kann. 

Flier/u  füllt  man  den  go'^cblo'jsenen  Schenkel  eines  Ho^■M^^■.N  ^c]len  Eudiomcters  (58)  etwa 
XU  einem  Drittel  mit  Ammoniakgas  und  lässt,  nachdem  man  das  (Quecksilber  in  beiden  Röhren 
■tif  das  gldciw  NiVKan  gebncht  tmd  dch  da«  Gaavolumen  angemerkt  hat,  den  InducticMosfttnken 
5—10  Minuten  liinduTchschlagen.    Bemerkt  man  keine  Volumveiiaderang  mehr,  so  bringt 

man  das  Niveau  des  Qneokiiilhers  in  Iniden  Schenkeln  in  die  gleiche  Höhe.  Liest  man  dann 
ab,  so  erkennt  man.  itass  sich  das  r>asvolumen  gerade  verdoppelt  hat,  dass  aus  2  Vol.  NH, 
4  Vol.  (N,4-  3H,)  geworden  sind.  Hieraus  ergiebt  sich  das  speci Asche  Gewicht  des  Ammo- 
niaks wa  0*58954. 

H.  Daw  fand  das  spec.  Gew.  zu  0*5901,  Thomson  zu  0*6931,  Biot  und 
Arago  2U  0'5967.  1  Liter  des  Gases  w  icgt  nach  der  Berechnung  0*7635  Gnn.  bei 
0**  und  760  NGllirn.  Druck,  nach  Biot  und  Arago  0'7752  Grm.  Die  Bildungswtane 
des  Ammoniaks  bestimmten  zuerst  Thomsbn,  dann  Favrb  und  Silberbiann,  in- 
dem sie  hierfür  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Chlor  oder  unterbromig' 
saure  Sal/c  benutzten.  Erst  Bkkthei  ot  ($q)  zeigte,  dass  die  von  den  jjenannten 
Forsclurti  unter  einander  stark  alnveiclienden  Zahlen  falsch  seien,  weil  bei  der 
Einwirkung  von  (."lilor  ant  .\tninoniak  das  entwickelte  \'olumen  Slickstotf  nicht, 
wie  man  bisher  angenointnen,  dem  Gewichte  des  absurbirtcn  Chlors  entspreche. 
Er  hält  die  Verbrennung  von  NH|  im  Sauerstoibtromi  die  nach  der  Gleichung 
2NH3 -H  Os  »2N -t- SH^O  vor  sich  geht,  zur  calorimetrischen  Bestimmung 
^eignet  und  fand  die  Verbrennungswärme  fttr  1  Mol.  NH|  zu  91300  Cal,  die 
Bildungswärmc  für  N,  H,  =  -t-  12  2  Cal.,  lör  N,  HjAqu«  -|-  21  Cal.,  Thomsbn 
(60)  erkannte  Berthei.ot's  Kinwand  an  und  bestimmte  die  Verbrennunps- 
wärme  für  NH3  zu  OOti.'iO  Cal.  Da  nach  ihm  die  Bildungswärme  des  Wassers 
HSSfiO  Cal.  beträgt,  so  berechnete  er  hieraus  folgende  Bildungswärme  (NH, ) 
=  J  tiSätJO  Cal.  —  i)0G5ü  Cal.  =  ll>iyO  Cal.  (NH,)Aq  =  844ü  Cal.  und  N,  H,, 
Aq  =  20330  Cal. 

Das  Ammoniakgas  ist  sowohl  zur  Unterhaltung  der  Verbrennung  wie  zur 
Einathmung  untauglich.  Nach  B.  Lbhmamn's  (61),  durch  Pettbnkopir  mitge- 
theilten  Untersuchungen  ist  0*3  pro  Mille  die  Grenze  ittr  die  Gesundheitsschäd* 


pag.  225.  290)  Häger,  Ber.  d.  D.  ehem.  fies.  17,  pag.  386c.  291)  Rcr.  il.  D.  ehem.  Ges.  16, 
paj,'.  321.  292)  Thomson,  Zeitschr.  i.  anal.  Chcni.  24,  pag.  225:  Knuhlaucu,  ebenda  21, 
pag.  161.  293)  M.  Stbn  und  K  Schwazzbb,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  22,  pag.  604c;  PaBSHOUS, 
Quant.  Anal.  1875,  Bd.  I,  pag.  334.  894)  Mohr,  Titrtrmeth.,  3.  Aufl.,  pag.  94.  39S)  Cham. 
News  50.  pag.  192.  896)  Fresenius,  Quantit.  Analyse  1875.  i,  pag.  225.  297)).  A.  Wanklvn 
und  Ekn.  Tu.  Ciiatmann.  Water-Analysis,  London  1874;  Journ.  of  thc  Chcm.  Soc.  N.  S.  V.  591; 
W.  A.  Mu.LKR,  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  4.  p.ag.  459.  298)  Ebcndas.  7,  pag.  415.  299)  FRANK- 
LAND  und  AXMSTRONO,  ebendas.  7,  pag.  479;  II.  TaomUDORF,  ebcndas.  8,  pag.  356.  300)  Jouni. 
f.  pr.  Chem.  N.  F.  5,  pag.  163.  301)  Ber.  d.  D.  dicm.  Ges.  6,  pag.  1364.  30a)  SEeitscbr.  .f. 
angew.  Chem.  1888.  8,  pag.  245.  303)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  25.  pag.  301;  Frzsenivs,  quan- 
titative An.ll.  1877-87,  Bd.  2,  pag.  716.  304)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5,  p.ng.  38  —  40. 
305)  HuF.SER,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  N.  F.  3,  pag.  1 ;  Dietrich,  2^itschr.  f.  anaU  Chem.  5, 
pag.  36;  KnoI',  ebendas.  9.  pag.  226;  Chem.  Centnübl.  1860,  pag.  244;  Wagnbr,  ZeÜMlir.  f. 
anal.  Chem.  13,  pag.  383:  1$,  pag.  350;  SoxHLlT,  das.  16,  pqp.  81;  Gawalovsb,  dat.  18, 
pag.  344:  24,  pag.  61;  C  übma,  das.  23,  pag.  36  und  Titrirroethod.,  5.  Aufl.,  pag.  708; 
MossAl.Kl,  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  40,  pag.  18;  VV.  FIłntschfi,,  Ber.  d.  1).  chem. 
Ges.  23,  pag.  2402.  306;  Zeitschr.  f.  anaL  Chem.  35,  pag.  304;  Chem.  Centrabll.  l86o,  pag.  351; 
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lidikeit  und  0'5  pro  Mille  die  höchste  bei  Gewöhnung  zu  eitragende  Menge  an 

Ammoniakgas,  welche  Mensclicn  und  Thicre  mit  der  I.uft  einzuathmen  vermögen. 
Das  Gas  ist  brennbar,  vermag  in  der  l-ult  aber  nicht  ohne  weiteres  /u  brennen, 
weil  seine  \'erbrenniingstemperatiir  niedriger  als  seine  Knt/.ündiingstemperatur 
liegt.  Führt  man  ihm  jcdocli  diircii  eine  LeuchtgasHamme  die  hinreiciiende 
Winne  su,  so  brennt  es  mit  dner  &h1en,  gelblichen  Flamme,  die  sofort  erlischt, 
wenn  die  WArmezufhhr  aufhört  Leitet  man  nach  Hofmann  durch  die  untere, 
zum  Luftzutritt  bestimmte  Oefihung  eines  Iserlohner  Brenners  Ammoniakgas, 
sttndet  das  Leuchtgas  an  und  schraubt  die  Flamme  möglichst  niedrig,  so  erhält 
man  eine  continuirlicl  e  Ammoniakgasflamme.  Im  Sauerstoff  brennt  das  Anuno- 
niakgas  ohne  dauernde  Wärmezufuhr.  Zur  Dcmonstrirung  der  Hrennbarkcit  des 
Ammoniaks  sind  zahlreiclie  A|)i)arate  ronstruirt  worden  (63;.  Kin  Gemisch  von 
Sauerstütt  und  Ammoniakgas  verbrennt  an  der  Luit  unter  Bildung  geringer 
Mengen  von  Ammoniumnitrit  und  StickstofiUioxyd.  Die  fahle  Flamme  ist  ausser- 
ordentlich heisa,  so  dass  Kalk  in  ihr  zum  heftigen  GlOhen  kommt  und  dicke 
FlatindzShte  schmelzen.  Sie  besteht  aus  einem  fiut  farblosen  Mantel  und  einem 
hellen  Lichtkegel,  der  sich  bei  stärkerer  Ammoniakzufuhr  vergrössert  und  tönt, 
wenn  man  eine  weite  Glasröhre  Uber  sie  hält.  Mischt  man  Sauerstoff  und  Am- 
moniak mittelst  des  DANiKix'schcn  Hahnes  und  /.ündet  das  Gemisch  an,  so  zeigt 
die  Flamme  ein  aus  zahlreiclicn  hellen  Bändern  bestehendes  Spectrum.  Löst 
man  nach  Uihüits  ^^66)  diese  Bander  durch  einen  sehr  feinen  Spalt  in  Linien  auf, 
so  liegt  die  hellste  der  Linien  bei  der  Natriumlinie.  Ein  ganz  ähnliches  Spectrum 
eihidt  Lecoq  db  Boisbaudran  (67)  von  dem  Strahlenbaschel,  das  entstand,  wenn 
der  Inductionsfunken  durch  eine  als  positiver  Pol  dienende  Ammoniaklösung 
schlug.  G.  Macnanini  (6^  hingegen  fand,  dass  das  ^ctrum  einer  im  Sauer- 
stofłgas  brennenden  Ammoniakflamme  viel  umfangreicher  und  mannigfaltiger  sei, 
als  das  mittelst  des  elektrischen  Stromes  erhaltene.  Ueber  das  Emissionsspectrum 
der  Ammoniak-Oxygenilamme  berichtet  noch  J.  M.  Eder  (69). 

Das  Ammoniakgas  lässt  sich  durch  Druck  und  durch  Temperaturerniedrigung 
zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichten.  Bussen  (70)  stellte 
flüssiges  Ammoniak  dar,  indem  er  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  Röhre,  die 
durch  ein  Gemisch  von  krystallisirtem  Chlorcalcium  und  Eis  auf  —40°  abge- 
kühlt war,  leitete  und  die  Röhre  noch  in  der  Kälte  zuschmolz.  Bussv,  Loir 
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und  DkiON  (71)  erreichen  die  nöthige  Temperaturerniedrigung,  indem  sie  das 
Gefäss,  in  welchem  die  \'erdichlung  stattfinden  soll,  mit  flüssiger  schwefliger 
Säure  umgeben,  deren  ^'erdamplung  sie  durch  die  Luftpumpe  befördern.  In 
sehr  einfacher  und  bequemer  Weise  führte  Farafmy  die  Verflüssigung  aus. 

In  den  gescbloMenen  Schenkd  eine«  knicfiłrmig  gebogenen  Rohres  brachte  er  Chlors 
tObep-AmnoDiak  and  sdimols  dann  den  oftnen  Schenkel  zu.  Das  Cbk»fsUber-Anwionl«k 
wurde  nlijdann  allmählich  erwHrmt,  wHhrend  flcr  leere  Schenkel  in  Kis  oder  Kältemischung  ge- 
kühlt wunie.  Das  .ins  dem  Chlorsilbcr-Ammoniak  entwickelte  Gas  winl  in  «lern  Rohre  lu- 
sammcngcprc&st  und  in  dem  kalten  Schenkel  tur  Flüssigkeit  verdichtet.  Läüst  man  den  da!« 
flüssige  Anunonink  haltenden  Schenkel  sidi  wieder  erwKrmen,  so  verdampft  die  FlU!^!>igkcit  all- 
mlhllcb  nnd  das  Gas  wird  von  dem  CUonilbcr  wieder  absorbirt,  so  dass  die  Rohre  sofort 
wieder  TU  einem  neuen  Versuche  fertig  ist. 

Anstatt  Chlorsilber-Ammoniak  kann  man  bei  diesem  V^ersuche  auch  Chlor- _ 
caIcium-Ammoniak  anwenden,  welches  durch  Sättigen  von  trockenem  Chlor- 
calcium  mit  Ammoniakgas  bei  0°  erhalten  wurde.  Meißens  (72)  bediente  sich 
hierzu  mit  Ammoniak  gesättigter  Holikohle»  während  Divers  und  Raoult  (73) 
die  Flüssigkeit  vorschlagen,  welche  bei  der  Absorption  von  Anmoniakgas  durch 
trockenes  salpetersaures  Ammoniak  sich  bildet.  A.  W.  HoncANN  empfiehlt  f0r 
(Ue  Aufbewahrung  gritoserer  Mengen  verflüssigten  Ammoniaks  die  schmiedeeiseme 
Flasche  des  NATTERER'schen  Apparates,  die  fttr  gewöhnlich  wr  Verdichtung  \  on 
Kohlensäure  dient.  Ferner  giebt  er  auch  einen  besonderen  Apparat  an,  der  ihm 
in  Vorlesungen  bei  Demonstrationen  gute  Dienste  leistet  (74),  weil  er  es  ermög- 
licht, stets  hinreichende  Mengen  Ammoniakgas  zur  Verfügung  zu  haben. 

J.  KMkKSüN  Reynolds  (75)  beschreibt  auch  einen  Verllüssigungsapparat 
fUr  Ammoniak.  Das  flflssige  Ammoniak  siedet  nach  Rkgnault  (81)  unter 
760  Millim.  Druck  bei  —38*5^  nach  Bumsen  unter  749*3  Blillim.  Druck  bei 
— 33*7^  nach  Lont  und  Drion  unter  Atmoq>härendruck  bei  — 35*7^  Seine 
Dampfspannung  beträgt  nach  Faradav  (76)  bei  O'*  4  5  Atm.,  bei  —40°  l  Atm., 
nach  BuNSEN  (77)  bei  0°  4*8  Atm.,  bei  —33-7°  1  Atm.  REr.NAUi.T  (78)  iand  die 
Tension  des  flüssigen  Ammoniaks  in  Millimetern  Quecksilber 

bei— 30°  zu    86609        bei  —  10°  zu    457503        bei       60°  zu  19482  1 
„  —20"  zu  1392-13  „   -1-20°  zu    6387  78  „         70°  zu  24(;75-55 

„  —  10°  zu  2144-62  „   -ł-  30°  zu    8700-97  „    4-   80"  zu  30843  09 

„        0^  zu  3183  34  „  -1-40°  zu  11595-30  „   -t-  90**  zu  39109*22 

+  50**  SU  15158*88         „  H-  IW  m  46608*34 
Das  specifische  Gewicht  beredmele  Faraday  fttr  dne  Temperatur  von  10** 
zu  0*76,  später  fttr  -1- 15*5"  zu  0*731,  fttr  0**  gegen  Wasser  von  0**  fondesJoLLV 
(79)  SU  0*6884.  AnDweEPr  (80)  fknd  bei  seinen  Untersuchungen  folgende,  von 
denen  Faraday's  sehr  abweichende  Zahlen: 

bei  — 10*7"*  .   .   .  0-6502  bei  4- 10-4  .   .   .  0  6SS8 

bei  -H   1-r  .   .   .   0-6347  bei  + 16*5   .   .   .  0*6184 

bei  -1-  5-4'*  .   .  .  0'r,288 

Derselbe  berechnete  auch  die  Volumenveränderung  dir  verschiedene  Tem- 
peraturen.   Setzte  er  das  Volumen  bei  0"  —  1,  so  ergab  sich  das  Volumen 
bei      -  10°     —  5°         5"      -t-  10°    -ł-  15°    +  '20" 
zu       09605    099ÜÜ    1  0105    1  0215    1  0330    1  0450 
In  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  im  Vacuutn  erstarrt 
das  flüssige  Ammoniak  zu  weissen,  durchscheinenden  Krystallen,  die  bei  —75** 
schmelzen  und,  wie  Faradav  (82)  zeigte,  bei  dieser  Temperatur  specifisch 
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schwerer  sind  als  das  flüssige  Ammoniak.  Bei  raschem  Verdunsten  des 
letzteren  neben  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vacuum  erniedrigt  sich  die 
Temperatur  auf  —  85"  und  es  tritt  aucli  nach  Angaben  von  Loir  und  Orion 
theihveise  Krystalll)il(lung  ein.  Das  verHiissigte  Ammoniak  bewirkt  bei  der  Ver- 
dunstung in  Folge  grosser  Wärmcabsorpiion  eine  beträchtliche  Temperaiur- 
emiedrigung  und  dient  daher  zur  Erzeugung  von  Kälte  und  künstlichem  Eise 
in  geeigneten  Apparaten,  von  welchen  der  CARsi'sche  (83)  der  verbreitetste  ist 
und  frWer  auch  in  der  Tedmik  vielfach  angewendet  wurde. 

Der  «Mnie  Cylinder  wic  ihn  Fig.  862  zeigt, 
steht  mittelst  der  Rrlliren  />  iiml  <J  mit  dein  conischen 
Geftisse  B,  in  dessen  Mitte  sich  der  cylindrischc  Hohl« 
ratun  E  befindet,  in  Verbindung,  wShrend  sein  ganxcr 
innerer  Ranm,  sowie  der  von  A  hermetisch  abgesperrt 
ist  A,  welches  bis  zur  HMlfte  mit  bei  0°  gesättigter, 
wri^sritjer  Animoninklosung  gefüllt  ist,  wird  auf  einem 
Kohlcnfcucr  nllmaldicli  erwärmt,  bis  das  in  ihm  bctind- 
liehe  Thermometer  a  eine  Temperatur  von  130°  angiebt, 
«rilhrend  sufich  B  durch  kaltes  Wasser  gekOMt  wird. 
Das  aus  der  wftssrigen  Lösung  in  A  ausgetriebene  Ammo* 
niakgns  verdichtet  sicli  dann,  während  das  meiste  Wasser 
durch  l>  zurUckAiesst,  durch  eigenen  Drucix  in  />'.  Kühlt 
man  dann  A  durch  Hineinbringen  in  kaltes  Wasser  ab 
und  nmgiebt  die  Vorli^  B  mit  einem  scMediten  Vnbtmeletter  wie  s.  B.  FUs,  so  verdampft  in 
B  das  oondensirtc  Ammoniak  und  wird  vom  Wasser  in  A  wieder  absorbirt.  Bei  dieser  \'er- 
«hinstun»;  wird  die  Temperatur  in  B  und  ■•einer  Unif^'olnin^  «.o  weit  erniedrigt,  dass  eine  in  dem 
dUnncn  Hlechcyhnder  D  in  den  Hohlraum  /•.  hineingchr.iehte  Wassermenge  zu  Eis  erstarrt.  Um 
diesen  ganzen  Vorgang  deutlich  sichtbar  zu  machen,  hat  K.  C.  U.  Müj.i.kk  (84)  fUr  Vorlesungen 
einen  Apparat  voUstlndig  aus  Glas  oonstruiit. 


(Ch.m) 

Ein  vollständiger  Längenaufriss  des  Cakke  sciicn  Apparates  ist  in  Fig.  3(53 
dargestellt,  wihrend  in  Flg.  364  der  Coi^lator  ohne  die  Süssere  Wergbekleidung 
im  spedellen  geańchnet  ist  (84  a). 

Die  IfssAine  besidit  in  ilnen  Hai^ltheOeB  ans  den  cjdindrischen  Calorimeter  oder  Con- 
gelator  A^  wdchcr  ringnm  geicbloisen  und  mit  einer  HOlle  von  Fils  oder  Wei]g  umgeben  ist ; 

derselbe  enthält  eine  gewisse  Anzahl  cyltodrischer  Zellen  die  fiist  bis  zum  Boden  hinab- 
rciclien  und  sich  an  der  oberen  Fläche  öffnen,  an  welcher  sie  mittelst  I.öthunj^cn  luftdicht  ver- 
bunden sind.  Die  Zellen  B  nehmen  die  Cylinder  C  auf,  worin  das  Gefrieren  des  Wassers  vor 
sich  geht ;  ihre  Zahl  wechselt  je  nach  der  Grüsse  des  Apparates. 
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Wie  aus  Fig.  364  erhellt,  sind  eine  Anzahl 
kleiner ,  umgekehrter ,  abgestutzter  Kegel  Uber 
einandei  so  an  der  äusseren  Wand  der  Zelleni 
befestigt,  du»  sie  mit  ńmt  klciMa  Basb  dieiciben 
ttmfMMn;  sie  sind  dun  bestimmt,  den  Aedier 
nufzunehroen,  welcher  von  einem  dieser  Gefassc 
in  das  andre  Uberfliesst,  wenn  sie  sich  allniiilüich 
füllen.  C  sind  oben  oflfcnc  Cylinder  zur  Aufnalime 
des  Wassers;  sie  ivcrden  In  die  Zellen  S  festedrt, 
nachdem  vorher  etwas  Weiitgetst  in  dieselben  ge- 
gossen worden,  der  flüssig  bleibt  iuh!  die  Adhirenz 
der  Cylinder  an  die  Zellenwand  verliindert.  />  ist 
eine  cylmdrische  BUclise  in  der  Mitte  .ies  Con- 
gdators  sum  Eingiessen  von  Aetfier. 

£  Sdttaubcnlcnopf  zum  Venchliessen  von  /> 
F  Röliren  rar  Veibtndang  von  Z>  mit  den 
oonischcn  GefHssen  an  den  Zellen.    Zu  jeder  Zelle  Tuhrt  eine  Röhre. 

G  Saug-  und  Druckpumpe,  welche  die  Verdampfung  des  Aethcrs  bewirkt 'und  dessen  , 
Dämpfe  in  den  Condensator  treibt. 

Doppehe  Stopf  bttdise  mit  OelbehSittr  sur  Abhaltung  der  Musaeren  Luft. 
/  Hdrisontale  OeflBamig  für  die  Kolbenstaiąge  von  G, 
y  Zugstaiigc  ftr  den  Kolben. 
A'  Schwungrad. 

L  Saugrohr  fUr  die  Aetberdämpfe ;  daiiüclbe  steht  einerseits  mit  dem  Congelator,  anderer- 
seits mit  der  Pumpe  in  Verbindung. 

M,  N,  O  Omckrttbten  ftlr  die  Aetherdllropfe;  sie  verbinden  den  Puropenc^inder  mit  den 
Condensator  P, 

r  Rrthrchen,  an  D  befestigt  und  zu  einem  Manometer  flilirond. 

Condensator  für  die  Aetherdämpfe  i  die  Condens.ition   wird  durch  einen  continuirlichcn 
Strom  kalten  Wassers  bewirkt. 

Q  und  Jt  sbd  Eintritt»-  und  Austrittsdflboqgen  fBr  das  Condensationswasser. 

S,  S'  Robren,  die  den  condensirten  Actiier  aas  dem  Condensator  nach  D,  der  Bttchse  des 
Calorimeters  zurückfuhren. 

T  Ventil  xui  Rcgulirung  des  Actherxuflusses  unil  zur  Absperrung  der  Luft. 

t/  BaromelerfDlire. 

y  hohes  Quackritbergettss,  in  das  1/  etotaucht. 

IV  Heberohr  sum  Abftthicn  der  Luft  aus  T  nach  F*,  wo  es  fast  bis  sun  Boden  binab- 

reicht. 

/  '  Wascligctäss  mit  Oel  gefüllt. 

X,  A  gussciseraes  Gestell  ftlr  die  Pumpe,  die  Flłhrung  der  Kolbenstange,  den  Condensator 
und  flllr  y  und  y.  Es  ruht  auf  einem  Ziegdlimdament 
y  eiserne  Verbindungsstücke  flir  die  TWger  A;  X. 

Die  Alkalimetalle  lösen  sich  iti  flttssigein  Amtnoniak  unverttndert  auf  uiwl 
bleiben  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  in  Krystallcn  ?,urück.  Bei  Einwirkung 
von  Animoniakgas  auf  die  blanken  Alkalimetalle  schwellen  diese  erst  an  und 
/iitliLssen  dann  zu  einer  rothen,  beim  Zutritt  von  mehr  Ammoniak  blau  werden- 
den Fliissi!;kri!,  die  bcin»  Verdunsten  das  unveränderte  Metall  in  schneeigen 
Krystallen  hinicrlassl.  Die  schweren  sowie  die  Erdalkalimetalle  sind  in  Hiissigcni 
.'\minoniak  nach  Cm.  A.  Sesly  (85)  unlöslich,  ebenso  die  Oxyde,  Carbonate, 
Sulfide  und  Sulfate  unorganischer  Salze,  wfthrend  die  Chloride,  Bromide,  Jodide 
und  Nitrate  meist  löslich  sind.  Einige  Salze  schwellen  in  flüssigem  Ammoniak, 
wie  G.  Gore  (86)  darthat,  an,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Jod,  Schwefel,  Phos- 
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phor  lösen  sich  in  ihm.  Nach  A.  Joannis  (87)  verbindet  sich  Kalium  und 
Natriom  mit  Ammoniak  auch  ohne  WassentofiiNitwicklung.  Beim  Auflösen  des 
MeUlles  in  UberschOssigem  veiflflssigtem  Ammoniak  erhielt  er  bei  geeigneter  Be- 
handlung  tief  dunkelrothes  Natrium  resp.  Kaliamammoniak.  Die  Bildongsipftrme 
von  NH|Na  und  NH,K  bestimmte  er  wa  5*9  nsp,  6*3  Cal. 

Eine  Zersetzung  des  Ammoniakgases  in  seine  Elemente  findet  nicht  nur 
durch  den  i' unkenstrom  eines  Inductionsapparates  statt,  sondern  sie  erfolgt  auch, 
wie  Berthelot  zeigte  und  A.  W.  Hofmann  (88)  bestätigte,  vollständig  bei 
stiller  Entladung.  Die  Spaltung  wird  nach  Grove  (89)  auch  durch  eine  weisa- 
glflhende  Platinspirale  bewirkt  oder  beim  Hindurchldten  des  Gases  durch  ein  roth- 
gltthendes  Glas»  oder  Porcellanrohr»  welches  mit  PorceUanstflcken,  Kalki  Bimstein, 
Metalldrflhten,  am  besten  mit  Eisendraht  gefüllt  ist  Die  Zersetzung  hierbei  ist 
jedoch  niemals  eine  vollständige  und  kann  durch  Beimengung  indiiTerenter  Gase 
nach  C.  Thav  (go)  sehr  eingeschränkt  werden.  VV.  Ramsay  und  S.  Young  (91) 
wiesen  nach,  dass  die  Zersetzungstemperatur  von  der  Natur  der  erhitzten  Ober- 
fläche wesentlich  abhänge  und  beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Kisen-  oder 
Glasrohren  bei  500*^  resp.  780°  liege.  J.  M.  Grafts  (92}  beobachtete,  dass  Ammo> 
niakgas  noch  bei  1800^  kune  Zeit  lang  unverilndert  bleibt  und  sich  erst  nach 
7— SMinuien  unter  Volumvermehrung  su  sersetzen  beginne.  Ueber  glühende  Kohle 
geldtet,  wird  es  unter  Bildung  von  Cyanammonium  und  Waaaerstoff  zerl^  {93). 
Durch  manche  Metalloide  und  ihre  Verbindungen  wird  meist  unter  Bildung  von 
Ammoniumverbindunc[cn  eine  Spaltung  des  Ammoniaks  bewirkt.  Aehnlich  dem 
Wasserstoff  vermag  auch  das  Ammoniak  gewisse  Metalloxydc  zu  reduciren,  wo- 
bei unter  Wasserbildung  Stickstoff  und  Metall  entsteht  oder  auch,  wenn  sich 
letztere  beiden  zu  verbinden  vermögen,  Stickstoffmctall.  Gegen  oxydirendc 
Agentien  ist  das  Ammoniak  unter  gewinen  Umständen  sehr  empfindlich  und  wird 
in  Slickstoffojqrde  und  salpetrige  Säure  resp.  Salpetersäure  ObergefiOhrt«  Selbst 
sehr  vtidflante  Wasserstofisuperoxydiösung  verwandelt  nach  Hoppb-Sbvuir  (94) 
Ammoniak  in  salpetrige  Säure.  E.  BAin<AMN  (95)  fand,  dass  eine  Lösung  von 
Pyrogallussäure  und  Aetzkali  beim  Schütteln  mit  T,uft  und  Ammoniak  letzteres  zu 
salpetriger  Säure  oxydire.  Beim  Zusammentreffen  mit  Ifntersalpetersäuregas  zersetzt 
sich  Ammoniak  unter  Kntwicklung  von  Stickstoff  und  Stickoxyd.  Die  Nitrification 
des  Ammoniaks  im  Erdboden  ist  für  das  Gedeihen  der  Pflanzen  von  hohem 
Weiäie,  obwohl  nach  A.  Müntz  (96)  auch  Ammoniaksalze  ohne  vorherige  Ver- 
wandlung in  Salpetersäure  den  Pflanaen  als  Nahrung  zu  dienen  vermögen.  Pbrcy, 
F.  Framkland  (97)  und  Gracb  C.  FkANicLAND  beobachteten,  dass  diese  Nitrifi* 
cation  durch  einen  Salpeter  erzeugenden  Afikioorganismus  bewirkt  werde,  den 
sie  Bacillococcus  nennen.  Nach  R.  Warington  (98)  übt  Temperatur  und  Licht 
auf  das  nitrificirend  wirkende  Ferment  einen  grossen  Einfluss  aus.  Die  Um- 
wandlung von  Ammoniak  in  salpeinge  (jder  Salpetersäure  geht  am  besten  im 
Dunkeln  vor  sich  oder  unter  Einwirkung  von  Sonnenlicht,  welchem  durch  Alaun- 
lösung seine  Wärmestrahlen  vorher  entzogen  werden. 

Das  Arorooniakgas  wird  von  Wasser  sehr  rasch  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung absorbirt.  Wie  ausserordentlich  energisch  die  Absorption  vor  sich 
geh^  kann  man  leicht  durch  folgenden  Versuch  deutlich  machen. 

Man  füllt  eine  FlasciK-  vollkommen  mit  Ammoniakgas  an  und  verstopft  sie  mit  einem 
durchbohrten    Kork,   durch   (iessen  DcfTruiiig   eine  CJlasröhre,    die   an   ihrem,   aus   der  Flasche 
herausragenden  Ende   in    eine  CapiUarc   aui>gczugen  und  zugehciunolzen  ist,  hindurchgeht. 
Stülpt  man  nun  die  Flasche  so  um,  dass  die  Capiilare  in  ein  mk  Wasser  gefillUes  Bccherglat 
LuMuae,  Ghairi«.  XL  18 
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taudit  und  bricht  die  SpitM  ab,  to  steigt  du  Wum  ■DmlUidt  durch  die  CapUhue  in  der 

Röhre  in  die  Höhe.  Sobald  die  ersten  Tropfen  in  die  Flasche  selbst  getTcten  sind,  «iid  dM 
in  ihm  befindliche  Ammoniakgns  fast  iiinmeotan  «bsorbirt»  SO  dass  eiD  luftleerer  Raum  entsteht, 

in  welchen  nun  das  Wasser  hincinsttirrt. 

Die  durch  Absorption  des  Ammoniaks  in  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  wird 
Aetzammoniak,  Liquor  Ainmonii  cnustici,  oder  im  gewohnlirlien  Leben  Salmiak- 
geist genannt,  lieber  ihre  Darstellung  ist  bereits  das  hauptsächlichste  bei  der 
Gewinnung  des  Ammoniaks  gesagt  worden. 

In  der  Technik  entwickelt  man  das  nütliige  Ammoniak  f.ist  ausschliesslich  direkt  durch 
Briiitien  des  Gaiwasien,  wobei  hinfig  der  RosB'schc  Appantt  (102;  .\ntreadung  findet.  BenOtst 
msn  jedoch  liieifti  die  Knwirkung  von  Kalk^fdnk  auf  gepulveiten  Salmiak  in  der  Wlnae^  so  Iwt 
man,  um  eine  möglichst  vollständige  Zenetmog  des  Salzes  und  eine  regelmüsrige  Oascntwicklni^ 

lU  erzielen,  dafür  zu  sori^en,  dass  das  Gemenge  von  Salmiak  und  Knlkhvdrat  mit  Wasser  t\\ 
einem  dicken  Brei  angerührt  werde,  der  beim  Erhitzen  tlUSsig  wird,  wodurch  eine  innigere  Bc- 
rUhrung  des  Salmiaks  mit  dem  Kalk  zu  stände  Icommt.  Obwohl  der  Theorie  nach  aar  vitlUgen 
Zenetsnng  von  %  MoL  Salmiak  t  Mol.  Kalk  genügt,  sdittgt  dodi  Iflomt  (99)  vor,  vor- 
thcilhafter  anf  4  Thle.  Salmiak  ,5  Thle.  Kalk  anzuwenden,  weil  so  erst  eine  vollständige  und 
leichte  Zcrsetiung  erfolge,  die  im  andern  Falle  durch  die  Bildung  einer  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  zersetzbaren  Verbindung  von  Chlorcalciuui  und  Kalk  iiceinträchtigt  werde.  Diese 
Anridit  hat  Mom  mich  dem  Widcfspracb  BoŁtxv*s  (100)  gegenüber  an&ecbt  erhalten.  0a 
bei  Anwendung  des  IfoiBR'seben  Gemenges  der  ROekstand  so  fint  am  Kolben  haftet,  dass  er  nur 
durch  starke  mechanische  Eingriffe  entfernt  werden  könnte,  bedient  man  sich  nach  MoHR  am 
besten  eines  eistrnen  Fntwicklungsgefässes  mit  weiter  HalsttfiTnung  und  erhitzt  dasselbe  auf  einem 
gelinden  Koblcnfeucr.  Das  entwickelte  Aromoniakgas  wird  erst  in  einer  WouLFF'schen  Flasche 
in  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  in  gut  gekühlten,  n^  Wasser  geftlllten  Geftasen,  in  die  das 
Gasleitungsrdhr  w^gen  des  spedfisch  geringen  Gewichts  der  AmmoniakflOssigkcit  bis  nahe  an 
den  Boden  hinabreichen  muss,  absorbirl 

Fttr  den  Vezsand  bestimmte  Ammoniakflttsstgkeit  mrd  der  Frachteii|Nunuss 
wegen  möglichst  concentrirt,  meist  30pioc,  heigestellt  In  der  Pharmacte  be- 
dient man  aich  10  proc.  Salmiakgeistes. 

Uetwr  die  Reinigung  und  chemische  Reinheit  de-  Salrniak^-^ciMes  vcrgl.  das  pag.  266  Ge- 
sagte. Anstatt  de«  Salmiaks  kann  man  sich  zur  Darstellung'  de'-  Arnmnniaks  niieh  do?  Ammo- 
niumsulfats  bedienen,  wobei  sich  zwar  ein  korniger,  harter  Rückstand,  aber  schwer  löslicher 
Gyps  bildet,  so  dass  zur  Herstellung  des  Breies  bedeutend  mehr  Wasser  zugesetzt  werden  muss, 
kl  Folge  dessen  geht  mit  dem  Ammoniak  vid  Wasaerdampf  Ober,  wckhen  man  am  besten 
durch  einen  LlEBlG'schen  KUhler,  der  vor  der  Absorptionsflaschc  in  den  Apparat  eingeschaltet 
wird,  verdichtet.  FRtSK.vn."s  (loi)  wendet  eine  Mischung  von  Salmiak  mit  AmmoniumsulCat 
an,  wodurch  er  ctimial  einen  bröcklieben,  aus  dem  Kolben  leicht  zu  entfernenden  Rückstand, 
und  dann  Verminderung  des  Wasserzusatzes  erzielt.  Als  2kisaromensetzung  des  Gemisches 
empfiddt  er  IS  Pfund  Salmiak  und  7  Plund  Ammoninmsulfat  (rohe  alier  nicht  brenslidie 
Salze),  die  er  mit  20  Pfund  Kalk,  der  mit  g  Pfund  Wasser  tu  pulvciigem  Hydnt  gdttscbt  ist, 
und  16  Piund  Wasser  in  Reaction  bringt 

Ueber  die  Löslichkeit  des  Ammoniakgases  in  Wasser  sind  sahlrekhe  Ta- 
bellen vorhanden.  Nach  BuMSBN  und  Carius  löst  1  Vol.  Wasser  unter  einem 
Druck  von  760  Millim. 

bei  O^'C.         bei  4*'C.        bei  10*»  C.       bei  15*'C.      bei  30*  C. 

1049-6  941*9  818-8  737  3  654  Vol.  Gas. 

Bei  einem  Drucke  von  760  Millim.  absorbirt  1  Gnn.  Wasser  bei  ver> 
iedenen  Temperaturen  folgende  Mengen  Ammoniak  (103,  105). 
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Temperatur 

Gramme  abiorb.  Aaunonialai  1 

nach  RoscoE  1         .  _ 

Temperatur 

Gramme  absoT 

1^      t  ..11  llnt«fc» 

Gnde 

imd  DlTTMAR 

nach  snu 

Giade 

und.  DrrriiAR 

aaeh  Sob 

0 

0.875 

0-899 

86 

0-843 

0-363 

8 

0-833 

0-85:'. 

38 

0-324 

0  330 

4 

0-792 

om 

40 

0-307 

0-338 

6 

0-7S1 

0-766 

48 

0-890 

0-886 

8 

0-7i8 

0-784 

44 

0-875 

0-815 

10 

0-679 

0-684 

46 

0-259 

0-304 

IS 

0645 

0-646 

48 

0-244 

0-294 

14 

0-612 

Olill 

60 

0-229 

0-284 

1€ 

0*588 

0^78 

88 

0-814 

0174 

18 

0'564 

0'648 

54 

0-8Q0 

0-885 

20 

0-526 

0-518 

56 

O'lOO 

0-256 

22 

0-490 

58 

0-247 

84 

0-474 

0-467 

60 

0-288 

0^9 

0*418 

lü 

88 

0^ 

0*488 

80 

0-164 

80 

0^ 

0-408 

90 

0-114 

88 

0-382 

0393 

98 

0-082 

84 

0-362 

0  378 

100 

'  0-074 

Nach  Berthblot  (104)  absorbirt   1  Grm.  Wasser  b«i  0**  1870  Cbcm. 

Ammnniakgas 


Folgende  Tabelle  giebt  das  Volumgewicht  wässriger  Aromoniftklöfilingen 
von  verschiedenem  Procentgehalt  bei  4-  14**  C.  nach  Carius  (106): 


Vol.- 

Flroc. 

Vol.- 

Proc.  1 

VoL- 

Proc  1 

V0I.- 

Proc. 

Gewicht 

Ammoniak 

Gewicbt 

Ammomak] 

Gewicht 

Gewicht 

AflunoMak 

0-8844 

360  I 

0-8943 

31-4 

0-9057 

26-8  1 

01185 

28-3 

0-8848 

35-8  ' 

0-8948 

31-2 

0-9063 

26-6 

0-9191 

22-0 

0-8852 

35-6 

0-8953 

310 

0-9068 

26-4  ' 

0-9197 

21-8 

0-8856 

35-4 

0-8957 

30-8 

0-9073 

26-2  1 

0-9303 

21-6 

0-8880 

85-8 

01988 

80-8 

0-9078 

861 

0-9809 

81-4 

0-8884 

85-0 

0-8967 

30-4 

0-9083 

25-8 

0-9215 

21-2 

0-8868 

34-8 

0-8971 

30-2 

0-9089 

25-6  1 

0-9221 

210 

0-8872 

34-6 

\  0-8976 

30-0 

0-9094 

25-4  i 

0-9227 

20-8 

0-8817 

34-4 

0*8981 

89-8 

01100 

25-2  I 

01288 

30-6 

0«881 

84-8 

0-8988 

89-6 

01106 

851 

01889 

80-4 

0-8885 

84-0 

0-8991 

29-4 

0-9111 

24-8  { 

0-9245 

30-2 

0-8889 

33-8 

0-8996 

29-2 

0-9116 

24-6 

0-9251 

20-0 

0-8894 

38-6 

0-9001 

89-0 

0-9122 

24-4 

0-9257 

191 

0-8898 

38-4 

0-9006 

881 

01197 

841 

0-9864 

19-6 

0-8908 

88-8 

01011 

881 

0-9138 

24-0 

01871 

194 

0-8907 

380 

0-9016 

28-4 

0-9139 

28-8 

0-9277 

19-2 

0-8911 

32-8 

0-9021 

28-2 

0-9145 

23-6 

0-9283 

190 

0-8916 

32-6 

i  0-9026 

28-0 

0-9150 

23-4 

0-9289 

181 

0-8920 

32-4 

1  0-9081 

871 

01156 

28-2 

0-9896 

186 

0W5 

881 

01086 

871 

0-9168 

881 

0-9302 

184 

0-8929 

32-0 

i  0-9041 

27-4 

!  0-9168 

22-8 

0-9308 

18-2 

0-8984 

31-8 

i  0-9047 

27-2 

0-9174 

22-6 

0-9314 

18-0 

0-8988 

81-6 

0-9058 

870 

1 

1  0-9180 

1 

0-9881 

171 

t8^ 
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VoL- 

Proc 

Proc 

Proc. 

Vol.- 

Froc.. 

uCwlCDI 

Aimnoiiick 

UCWICIII 

AniDOTiiak 

UCwiCOI 

iunmoniMi 

UCWICIII 

AIBbOIIIUC 

0-9327 

 = 

17-6 

0-9477 

^  

13-2 

1 

1  0-9639 

8-8 



j  0-9815 

4-4 

0-9333 

17-4 

0-9484 

13-0 

0-9647 

8-6 

0-9823 

4-2 

0-9340 

17-2 

0-9491 

12-8 

0-9654 

8-4 

0-9831 

4-0 

17-0 

0-9498 

18-6 

0^868 

8*8 

0*9839 

8*8 

0-9353 

16-8 

0-9505 

12-4 

j  0-9670 

80 

1  0-9847 

3-6 

OOSfiO 

16-6 

0-9512 

12-2 

0-9077 

7-8 

'  0-9855 

3-4 

Ü!):'.6G 

16-4 

0-95-iO 

1-20 

0.9685 

7-6 

0-9863 

3-2 

0-9373 

16-2 

1  0-9527 

11-8 

1  0-9693 

7-4 

0-9873 

3-0 

ICD 

1  0-9634 

1 

11-6 

1  0*9701 

7*8 

i  0*9888 

8-8 

0-9386 

15-8 

0-9542 

11-4 

i  0-9709 

70 

0-9890 

2-6 

0-9393 

16-6 

0-954*> 

11-2 

0-9717 

6-8 

0-9899 

2-4 

0-9400 

15-4 

0-9556 

11-0 

'  0-9725 

6-6 

0-9907 

2-2 

0-9407 

15-2 

0-9563 

10-8 

0-9733 

11  1 

0-9915 

2-0 

(h9414 

15.0 

1  0-9571 

10*6 

1  0-9741 

6*8  1 

0*9984 

1-8 

0-9420 

14-8 

0-0578 

10-4 

0-9749 

6-0 

0-9932 

1-6 

0-94-27 

14-6 

0-9586 

10-2 

0-9757 

5-8 

0-9941 

1-4 

0-y434 

14-4 

0-9593 

10-0 

1  0-97G5 

56 

0-9950 

1-2 

0-9441 

14-2  ! 

0-9601 

9-8 

0-9773 

5-4 

0-9959 

1-0 

0-9449 

14-0 

0-9606 

9-6 

0-9781 

5*8 

0*9967 

0*8 

0-9450 

13-8 

09616 

9-4 

O-970O 

5-0 

0-9975 

0-6 

0-9463 

13-6 

0-9623 

9-2 

0-9799 

4-8  1 

0-9983 

0-4 

0-9470 

13-4 

0-9631 

9-0  1 

0-9807 

4-6  1 

1  09991 

02 

riKrNFP.FKO  und  C.kri.ai  h  (107)  erhielten  ftir  das  Volum-Gewicht  der 
wässrigen  Ammoniaklösung  bei  15 folgende  Zahlen: 


VoK-Gewicht 

Prac.  Aninoiiiak 

VoL^ewicht 

Proc.  Ammoniak 

0-880 

35-50 

0-940 

15-45 

0-885 

33-40 

0-945 

14-00 

Ü-890 

31-40  1 

0-950 

18*60 

0*895 

89*50 

0*955 

11*80 

0-900 

'27-70 

0-960 

9-80 

0-905 

26-00 

0-06') 

8-40 

0-910 

24-40 

0-970 

7-05 

0-915 

88-85 

0-975 

5-75 

0*980 

81*80 

0*980 

4*50 

0-925 

19-80 

0-985 

3-30 

0-9:^0 

18-35 

0-990 

2-15 

0-935 

16-90 

0-995 

1-05 

Ks  sind  noch  zahlreiche  derartige  Tabellen  aufgestellt  worden,  u.  a.  von 
Otto  (108),  von  Lungk  und  Smith  (109),  von  Iange  und  Wi£RNIK  (lio).  LUMOX 
empfiehlt  die  CARius'sche  Tabelle  als  die  zuverlässigste. 
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O  Wattismi'th  (i  i  o  bat  über  den  Ammoniakgclialt  des  Salmiakgeistes  eine 
Tabelle  veröffentlicht,  in  der  er  ausserdem  noch  angiebt,  aus  wieviel  Cbcm.  Wasser 
und  wieviel  Cbcm.  verflüssigtem  Amniomalcs  ein  Liter  des  Salmiakgeistes  bei  den 
verschiedenen  specifischen  Gewichten  besteht  Diese  Angaben  smd  für  die  Eis* 
fabrikation  von  besonderem  Interesse.  Die  Zahlen  sind  folgende: 


Spec.  Gew.  ||  Kgnn.  «rthSltNH^I !  Liter  cniliłlt  NH,I  l  Liter  b«rtd>t  «» 


bei  1 9  °  C 

in  rvrAmmf*n 
III    VTi  miiiiivu 

1  * 

III  ^'InlllUI^II 

VCniuSSlgLL^  rl  2 1  •  V'UCrn  ■ 

884-4 

884-8 

588-5 

464-5 

0-8SO 

347-9 

805-5 

574-5 

425-5 

0-890 

3il-6 

277-3 

fil2-7 

387-3 

0-900 

277-3 

249-5 

6505 

349-5 

0-910 

244-9 

222-8 

687-2 

312-8 

a9so 

218-4 

196-8 

798-7 

276-8 

0980 

189-9 

170- 1 

759-9 

240-1 

0-940 

152-9 

143-7 

796-3 

203-7 

0-950 

124-2 

118-0 

832  0 

168-0 

0-960 

97-0 

981 

866-9 

133-1 

0-970 

70-9 

68-0 

902-0 

98-0 

0-980 

45-8 

44-3 

985-7 

64-3 

0-990 

21-0 

20-7 

969-8 

30-7 

Die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  unter  sich  änderndem  Drucke  bei  0°  i^ 
dem  Drucke  nicht  proportional,  sondern  es  wird»  wenn  derselbe  von  0  bis  1  Mtr. 
Quecksilber  w&chst,  die  Zunahme  an  absorbirter  Gasmenge  kleiner,  beim  An> 
wachsen  des  Druckes  von  1  bis  2  Mtr.  grösser  als  dem  HENRY-DALToN  schen 
Gesetze  entspricht.  Mit  steigender  Tempe.ntur  nähert  sich  jedoch  die  Absorption 
immer  mehr  diesem  Gesetze  und  folgt  demselben  bei  lt)0°.  Diese  Thatsaclun 
gehen  aus  den  Tabellen  von  Rosc  oe  und  Dittmar  (112)  und  von  Sims  (113) 
hervor,  die  etwas  gekürzt  hier  wiedergegeben  sind.  Erstere  bezieht  sich  auf  die 
Absorption  bei  O^C: 


Partialdruck  in  Me- 
tern Qaecktilber 


000 
0-05 
0-10 
0-lft 
0-20 
0-25 
0-30 
0-40 
0-50 
0-60 
0-70 
0-80 
0-90 


Absofbiitet  Ammoniakl 

in  Granimen  l)ci  0°i 
von  1  Grtn.  VVass«r  j 


Partialdruck  in  Me- 
tern Quecksilber 


OKKK) 
0175 
0-275 
0-851 
0-411 

0-Ó15 
0-607 
0.680 
0-768 
0-840 
0-906 
0-968 


00 

10 
90 

30 

40 
50 
60 


1-70 

1-80 

1-  90 

2-  00 


Absorbirtes  Ammoniak 

in  (Irammen  bei  0° 
von  1  Grm.  Wasser 


1037 
1117 
1208 
1-810 
1-415 
1526 
1-645 
1-770 

1-  906 
2  046 

2-  195 


Die  StMs'sche  Tabelle  (113)  besieht  sich  auf  Absorption  bei  0%  20°,  40* 
und  lOO^'C: 
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Abiorbirtes  An 

DiDOoUdc  in  Gn 

in  Dl  es  Ton  1  Gm.  HgO  bet 

ten  Qneeksflbcr 

©• 

40" 

WO 

A>IIS 

fl-9 

Kl  £06 

0- 1  '20 

w  ö 

VvWV 

0411 

V  mŁŁ 

A>& 

0>fiM 

V'MW 

O'ttl 

n'77n 

\l  f  1  u 

0*287 

vr  «O  1 

u  1 

wo 
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Die  Absorption  von  Ammoniak  in  Wasser,  die  Ammoniakflüssigkeit,  zeigt 
tollkommen  die  Eigenschaften  des  Gases  selbst.  Sie  reagirt  stark  alkalisch, 
blaut  rothes  Lackmus  und  bräunt  gelbes  Curcumapapier.  Sie  hat  einen 
bfcnnend  scharfen  Gctchmadt  und  wirkt  im  Gegensatz  sani  Ammoniakgas  in 
eoocentrirtem  Zustande  ttzend  auf  die  Haut  Bei  ^39**  bis  —40**  entant  die 
conoentrirte  Lösnnf  su  langen,  glSasendcn,  biegsamen  Nadeln,  wtthrend  sie  sich 
bd  raschem  Abkühlen  anf  —48*'  in  eine  graue,  gallertartige,  fast  genidilose 
Masse  verwandelt  (Fourcrov  und  Vauquei.in).  Ihr  Siedepunkt  liegt  um  so 
niedriger,  je  concentrirter  sie  ist  und  steigt  während  des  Kochens  beständig,  da 
mehr  Ammoniakgas  als  Wasser  verdampft.  Concentrirtes  wässriges  Ammoniak 
leitet  den  elektrischen  Strom  so  schlecht  als  Wasser  selbst.  Erst  durch  Zusatz 
von  Salzen,  z.  B.  etwas  Ammoniumsuliat,  gelingt  die  Zersetzung  in  Wasserstoff 
und  Sticltges,  dem  aber  dann  immer  kleine  Ifengen  Sauerstoff  beigemengt  sind. 
Nach  St.  Miłłot  (114)  treten  bei  der  Eldctrolyse  von  wXssrigem  Ammoniak 
mittelst  Kohlenelektroden  ausser  Hamstofl*  audi  Guanidin,  Biuret  und  Ammdid 
auf.  Die  beim  Auflösen  des  Ammoniaks  eintretende  Wärmeentwicklung  beträgt 
nach  Thomsen  (115)  8*44,  nach  BiRTuaLOT  (116)  8*82,  nach  Fav»  und  Silbbr- 
MANN  8*74  Calorien. 

Ammoniak  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  in  bedeutenden  Mengen 

löslich. 

Del^pine  (ii6a)  giebt  fUr  die  Löslichkeit  in  Aetbylalkohol  folgende  Tabelle 
bei  760Millim.  Druck. 
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SMifcc  des  AlkohoU 

lOO*  j  96° 

90°  1  80° 

70° 

60° 

50" 

beiSdunelz* 

temperaliir 

dc$  Eises 

Gew.  dcsMH,  in  1  Liter 

Spec.  Gcw  

Löslichkcitscocfticicnt . 

iso-5 

0-782^  0-783 
209  5  !245 

|l7S  '2O6-5 
!    0-800l  0-808 
302-5  390 

846 

0-830 

W4  0 

804-5 

0-835 
by  I  I 

f  Gc w.  desN  H,  in  1  Liter 
bei  10"  1  Spcc.  G«w  

108-5 

0-787 
164-8 

120 

0-788 
186 

187-5 

0-794 
884-4 

167-0 

0-800 
888 

198-25 
0-881 
9l9V 

227 
0850 

|Gew.dnNH,ialUter 
bei  80**  1  Spec.  Gew.  .... 

76-0 
0-791 
106-6 

97-6 
0^ 
147-8 

mo 

0-786 
1S8-8 

119-75 
0-881 
190-5 

187-5 
0^889 

158-5 
0-848 

188-7 
0-869 

bei  aO°  1 

Gcw.  des  NH,  in  1  Liter 

Spec.  Gcw  

Löslichkeitscocfticient . 

51-5 

0-798 
97 

•74 

0-791 
106-7 

77 
0-796 
11 4-0 

81-75 
0-826 
121-6 

100-8 

129-5 

0-846 
211-6 

1520 
0-888 

252^ 

Methylalkohol,  der  weniger  als  3H  Aceton  enthält,  löst  bei  0°  etwa  40? 
seines  Gewichtes  an  Ammoniak.  Das  Gewicht  des  NH3  in  1  Liter  beträgt  218f 
das  specifische  Gewicht  0-770  und  der  Loslichkeitscoelficient  425. 

Ferner  absorbiren  viele  Alkali-  und  Salzlösungen  das  Gas.  Bei  Losungen, 
wdche  AetskoU,  Aetsnatron,  Salmiak  enthalten,  ist  der  Lödichkeitaco8i&dent 
kleiner,  bd  solchen,  die  Kalknitrat  entfialten,  grösser  als  der  fUr  reines  Wasser,  bei 
LOsnugen,  in  denen  sich  Anunonium-  und  Natrinnmitrat  befinden,  ist  er  ^ddi  dem- 
jenigen für  Wasser.  F.  M.  Raoult  (117),  der  diese  Verhttltnisse  genau  MMjfirt  hat, 
fand,  dass  der  Löslichkcitscocfficient  des  Ammoniakgases  in  den  Lösungen  von  Al- 
kalien oder  alkalischen  Salzen  bei  nicht  zu  grosser  Concentration  proportional  dem 
Gewicht  der  gelösten  Substanz  sei,  und  dass  die  Wärmeentwicklung,  welche  bei 
der  Absorption  in  Losung  auftrete,  nahezu  dieselbe  sei,  wie  bei  der  Absorption 
in  reinem  Wasser.  Ifiaans  scbkws  er,  dass  das  Ammoniak  m  Alkali  ond  Sab- 
lOsungen  Ui  gleichem  Zustande  wie  im  Wasser  abeoibiit  werde  und  kehierlei 
diemische  Umsetzung«!  emtreten.  •—  Auch  von  porösen  Köipem  wird  Ammoniak- 
gas absorbirt  Die  Absorption  in  Holzkohle  ist  von  J.  Hunter  (118)  untersucht. 
1  Vol.  Cocosnusskohle  absorbirt  nach  ihm  unter  einem  Druck  von  760  MiUim.  bei: 
0**  5°  10'  15°  20°  25°  30°  35** 
Vol.  17.')  7     169-6     163-H     IST-G     148-6     140  1     131-9     123  0  Vol.  Gas. 

Bei  0'  werden  von  1  VoL  Cocosnusskohle  absorbirt  unter  einem  Drucke 


von  Millimetern 

VolmniM  1 

von  Millimetern 

Volumina 

Quecksilber 

Ammoniak  | 

Qoccksilber 

Arnmoniłk 

7600 

170-7 

1486-5 

183-5 

1104-3 

174-3 

1795-1 

188-7 

11780 

176-0 

-2002-6 

196-7 

1269-2 

178-2 

2608-6 

209-8 

1889-5 

180-8 

J.  Muller  (135)  fand,  dass  Diffusion  von  Ammoniak  durch  Waiser  und 
durch  Alkcriid  mit  steigender  Temperatur  nahesu  proportional  mit  dem  Ab- 
soiptionscoCificienten  wichst 

Ammoniumverbindungen. 
Dap  Ammoniak  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  zwar  vereinigt  sich 
ein  Molekül  des  Gases  mit  einem  Molekül  einer  einbasischen  Säure.   Die  Salze 
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mit  Wassentoflsäuren  bilden  sich  direkt  beim  Zusammentreffen  von  Ammoniak 
tmd  Säure»  während  die  Salzbildung  mit  Sauerstoftäuren  sich  bei  Gegonmt  von 
Wasser  vollzieht.  Alle  diese  Salze  zeigen  in  ihrem  Verhalten  so  grosse  Aehn- 

lichkeit  mit  den  Salzen  der  Alkalimetalle,  dass  man  sie  als  Verbindungai  der 
betreffenden  Säure  mit  einem  Radikal  Ammonium  iNH^),  welches  in  ihnen  die 
Stelle  des  Alkalimetalles  vertritt,  ansehen  kann.  Das  Ammonium  selbst  konnte 
man  bisher  nicht  in  freiem  Znstande  erhalten,  da  bei  dem  Versuche,  es  aus  seinen 
Verbindungen  abzuscheiden,  stets  Wasserstoff  und  Ammoniak  erhalten  wurde. 
Für  die  Existenz  des  Ammoniums  und  seinen  metallischen  Charakter  spricht  die 
Analogie,  welche  das  Chlorammonium  mit  den  Alkalidiloriden  bei  der  Einwiricung 
des  galvanischen  Stromes  zeigt,  wenn  Quecksilber  als  n^^ver  Pol  dient  Wie 
im  letzteren  Falle  sich  die  Metalle  abscheiden  vmd  mit  dem  Quecksilber  amal- 
gamiien,  so  tritt  auch  im  ersteren  unter  Anschwellen  des  Quecksäbers  die  Bildung 
von  Ammoniumamalgam  ein  (136a). 

In  dem  Ammoniumamalgam  sind  Ammoniak  und  Wasserstoff  stets  in  dem 
Constanten  Volumenverhältniss  von  2:1  enthalten;  Quecksilber  vermag  weder 
Wasserstoff  noch  Ammoniak  fttr  sich  zu  abcorbiren.  Nadi  Wsvl  (119)  bildet 
sich  beim  Auflösen  der  Alkalimetalle  in  flflssigem  Ammoniak,  wenn  durch  Am- 
moniakttberschuss  die  anlänglich  rotiie  Farbe  in  blau  umschlägt,  Wasserstofi- 
ammonium  (NHi)}.  Meidinger  (120)  suchte  die  Existenz  einer  Legirung  von 
Eisen  mit  Ammonium  nachzuweisen.  Entsprechend  der  Annahme  eines  Ammo- 
niums muss  der  wässrigen  Lösung  des  Ammoniaks  auch  ein  den  Alkalihydraten 
analoges  Ammoniumhydrat  von  der  Formel  NH^  OH  angenommen  werden.  Da 
die  I.öslichkeit  des  Ammoniaks  in  Wasser  nicht  dem  DALTON-HENRv'schcn  Ge- 
setze entspricht,  so  ist  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  des  Ammoniaks 
mit  Wasser  nicht  unwahischeinlidi.  Trotzdem  sprechen  viele  Thalaachen  gegen 
die  Existenz  des  Ammoniums.  Das  Ammoniumamalgam  erklären  viele  nur  als 
einen  Metallschaum,  in  dem  Ammoniak  und  Wasserstoff  Uberhaupt  nicht  chemisch 
verbunden  seien  und  begrttnden  diese  Ansicht  mit  der  äusserst  leichten  Zersetz- 
barkeit  des  Amalgams,  sowie  mit  seiner  Unfähigkeit,  analog  dem  Kaliumamalgam 
die  Salze  von  Silber,  Kupfer  oder  Kisenoxyd  zu  reduciren  (121).  Ferner  wird 
auf  die  leichte  Zersetzlichkeit  der  .Ammoniumsalze,  welche  im  Dampfzustande 
überhaupt  nicht  oder  wenigstens  nicht  bei  gewöhnlichem  Drucke  existenzfähig 
sind,  hingewiesen.  Es  muss  demnach  das  vierte  Wasserstofiatom  in  anderer 
Weise  an  den  Stickstoff  gebunden  sein,  als  die  drei  anderen,  weshalb  die  Existenz 
eber  einheitlichen,  die  Stelle  eines  Metalls  vertretenden  Verbindung  (NH4)  kaum 
möglich  erscheint  Bei  Auffassung  der  Verbindung  von  Ammoniak  und  Säure 
als  Ammoniumsalze  würde  der  Stickstoff  als  fiinfwerthig,  bei  der  .Auffassung  der- 
selben als  Molekularverbindungcn,  als  Ammoniaksalze,  als  drciwcrthig  zu  l)e- 
trachten  sein.  Aus  seinem  Gesetze  der  thermischen  Constanten  (122)  will 
D.  T0M.MASI  (123)  schliessen,  dass  ein  Ammoniumhydroxyd  in  wässriger  Lösung 
überhaupt  nicht  existiren  kann. 

Detsdb«  bedient  sich,  um  die  leichte  Dissociation  der  Anunoniaksake  su  demonttriren, 
eines  gesddossenen  Clascylinders,  in  dem  mittekt  cincü  Pintindrahtes  ein  Streifen  IiSchHiiiii~ 
papier,  der  mit  der  bctrcfTcn<lcn  Salzlö-jung  getränkt  ist,  aufgehängt  ist.  Taucht  er  nun  diesen, 
von  ihm  Dissocioskop  genannten,  Apparat  in  bei&ses  Wasser,  so  tritt  Röthung  des  Streifens  ein, 
bei  AbkaUung  des  Appaintes  erscheint  in  Folge  Wiedervereinigung  von  SUui«  und  Ammoniak 
wieder  die  anfünfl^e  Farbe  des  Streifens  (IS4). 

Infolge  des  leichten  Zerfalles  der  Ammonsalze  werden  ihre  wässrigen  Lösungen 
beim  Abduosten  unter  Ammoniakverlust  sauer,  so  dass  stets  ein  grosser  Säure- 
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überschuss  vorbanden  sein  musa«  um  das  Ammoniak  v.w  liinden.  Reim  Erwärmen 
mit  nichtflüchtigen  stärkeren  Basen,  ci:cben  die  Animoniaksalze  ihren  Saurepebalt 
an  die  Metalle  der  Basen  ab,  indem  gleic]lzeitit^  Ammoniak  und  Wasser  entsteht. 

Chlorammonium,  salzsaures  Ammoniak  oder  Salmiak. 

Der  Salmiak  findet  sidi  in  geringen  Mengen  in  der  Nähe  von  Vulkanen,  be> 
sonders  auf  den  Feldern,  welche  der'Lavastrom  flberfluthet  Manche  nehmen  an, 
dass  er  aus  dem  Stickstoff  der  Vegetation,  andere,  dass  er  durch  Absorption  des  in 
der  Luft  befindlichen  Ammoniaks  durch  säurehaltiges  Wasser  sich  gebildet  habe. 
Noch  andere  endlich  glauben,  dass  er  durch  Zersetzung  von  Stickstoffmetallen 
entstanden  sei,  eine  Hypothese,  die  durch  das  pleich/citige  Auftreten  vun  I';  r- 
säure  neben  Salmiak,  wie  es  von  Warington  (126)  auf  der  Insel  Vulcano  beob- 
achtet wurde,  eine  Stütze  fmdet.  Ferner  kommt  der  Salmiak  auch  in  einigen 
thieriachen  Secrelen  vor.  Im  Miste  und  im  Harn  mancher  Thiere,  die  sich  von 
sehr  salzhalii^  Pflanzen  nähren,  findet  er  sich  in  geringen  Mengen.  Die  Bildung 
des  Salmiaks  aus  Ammoniak  und  Salzsäure  lässt  sich  lacht  zeigen. 

Stellt  man  unter  eine  die  Luft  abgrenzende  Glocke  zwei  Schalen,  von  denen  die  eine  mit 
concentrirter  Salzsäure,  die  andere  mit  Ammoni.iWflUssij^kcit  gefüllt  ist,  so  verbinden  sich  beim 
Verdunsten  Salzsäure  und  Ammoniak  unter  starker  Ncbelbildung  zu  Salmiak,  der  sich  an  den 
Wasdnsgen  dtr  Glodte  krystallfniach  abeetzt. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  gewann  man  in  Aegjrpten  bei  der  Verwerthung  dea^ 
Kameelmistes  zu  Brennmaterial  den  Salmiak  als  Nebenprodukt  Er  bildete  sich  beim 
Verbrennen  des  an  der  Sonne  getrockneten  Mistes  aus  den  im  letzteren  vorhandenen 
stickstoffhaltigen  Substanzen  und  Chloriden  und  fand  sich  dann  in  dem  Russe 
vor,  der  in  besonderen  Fabriken  durch  Sublimation  etc.  auf  Salmiak  verarbeitet 
wurde.  Ausser  in  Aegypten  hat  man  nur  norli  in  Indien  eine  derartige  Dar- 
stellung des  Salzes  labnkmassig  betrieben,  indem  man  dem  Miste  vor  der  Ver- 
brennung gewöhnlich  nodi  Kochsalz  beimengte  (127).  Heute  gewinnt  man  den 
mosten  Salmiak  aus  den  an  Ammonsalzen  reichen  Gas-  oder  Theerwassem  der- 
jenigen Fabriker,  welche  Horn,  Leder,  Haare,  thierische  Abfälle,  Knochen  zur 
Bltttiaugensal/-  oder  Knochenkohlen-Gewinnung  einer  trocknen  Destillation  unter- 
werfen, oder  welche  die  Steinkohlen  zur  Leuchtgasbereitung  benutzen.  Bei  der 
Darstellung  des  Salzes  aus  diesen  Wässern  wird  auf  sehr  verschiedene  Weise 
verfahren. 

Man  Ubersättigt  entweder  die  Wässer  direkt  mit  Salzsäure,  um  eine  Umsetzung  der  in 
ihnen  cndialtencB  Anunoniuamlic  su  CUommnoniain  ca  cniden,  oder  msD  treibt  xanHdist 
durch  Erwlimen  mit  Kalkmilch  ■lies  Ammonilk  aus  den  vorhMideiien  AmmoDMlseD  «o*  und 

fängt  das  entweichende  Gas  in  Sabrsnure  auf.  Kndlich  kann  man  es  auch  aus  andern  Ammon- 
salzen, besonders  aus  Ammoniumsulfat,  durch  Einwirkung  von  Kochsalz  gewinnen.  Dampft 
man  eine  concentiute  Lösung  von  Natriumsulfat  mit  der  äquivalenten  Menge  Kochsalx  ein,  so 
vdliielit  sich  die  Umsetnmg  in  Natriamsidfot  uul  CSilmammoDioin.  Dm  schwefelsaure  Natron 
kann  mittelst  durchlöcherter  Schaufdn  von  dem  in  Ltiaang  Iwlindlichen  Chlorammoninm  ge- 
trennt werden.  Beim  Behandeln  dc^  concentrirtcn  On^wassers  mit  Clilorcalcium  oder  Chlor- 
magnesium bildet  sich  Salmiak  neben  den  (Karbonaten  von  Kalk,  resp.  Magnesium.  Bei  allen 
in  der  Wirme  erfolgenden  Darstellungen  ist  sowohl  der  Gebrauch  eisenhaltiger  Salzsäure  sowie 
der  «icmer  Geftsse  xu  vermeiden,  da  Bisen  and  Salmiak  bei  höherer  Temperatur  unter  Bildung 
von  Biienchlorlir,  Ammoniak  und  Wasserstoff  auf  einander  einwirken.  Das  Eisenchlorllr  oxydiit 
*ich  nn  der  Luft  tu.  Eisenchlond  und  färlit  den  Salmiak  gelb.  Auch  fnrliloseT  Salmiak  kann 
mitunter  eisenhaltig  sein,  indem  der  i>almiak  auf  das  £isenchlorid  eine  rcducircnde  Wirkung 
ausübt  und  EisenchlorUr  sich  bildet. 

Das  bei  der  Fabrikation  erhaltene  Rohprodukt  ist  meist  von  grauer  Farbe 
und  kann  durch  UmkrysUllisiren  und  Filtriren  der  I^ösung  durch  frisch  ausgeglühte 
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Knochenkohle  gereinigt  und  rein  weiss  in  oktaedrischen  Formen  erhalten  werden. 
Im  Handel  beliebter  als  dieses  krystallisirte  l'rodukt  ist  das  durch  Sublimation 
gerdnigte.  Dieses  stellt  eine  weisse»  dnrchscheinende  Masse  von  fiiseriger  Stniktnr 
dar.  Nach  einem  von  Calv£RT  angegebenen  Verfahien  kann  man  Salmiak  auch 
in  pulvriger,  den  Schwefelblnmen  analoger  Form  erhalten. 

Um  etwa  vorhandenes  Euen  sa  entfernen,  leitet  man  durch  die  siedend  heissc  Salmiak» 
lösung  etwas  Chlorgas  und  füllt  da«  Eisen  durch  Ammoniakrusatz.  Das  Filtrat  vom  Eisen- 
Oxydhydrat  lśu>st  man  dann  auslcrystaliisiren.  Durch  Zusatz  von  etwas  pho«phorsaurcm  Kalk  vor- 
der  SubHontioB  soll  auch  ein  völlig  dieofireies  Produkt  su  cnidca  sein. 

Der  Salmiak  hat  einen  scharfen,  saliigen  Geschmack.  Er  ist  ausserordent- 
lich zähe  und  lässt  sich  daher  nur  schwer  pulverisiren.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  mehrfach  bestimmt  worden,  so  von  Kopp,  Schröder,  H.  Schiff  (128),  Mohr, 
Buic.NET  (129).   Joule  und  Playfair  (130)  geben  es  bei  3  9^"  zu  1-533  an.  Bei 
der  Vereinigung  von  gasförmiger  Salzsäure  mit  Ammoniakgas  wird  eine  Wärme- 
menge von  42'5  Cal.  entwickelt.    Die  Bildungswärme  des  ChloraninioniuiTis  im 
gelösten  Zustande  aus  gelöster  Salzsäure  (1  Mol.  in  3  Uter  gelöst)  und  Ammo- 
niak bei  15**  beträgt  13*45  Cal.  nach  Thomsin  und  Bułthbłot.  Das  Salz  löst 
sich  leicht  in  Wasser.  Nach  Alluard  (131}  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
0**     38-40  Thle.  Salz    bei  dO*"  50*60  Thle.  Sab     bei   OO*"  68*36  Thle.  Sals. 
10°   32-84     „      „      bei  60°   55  04    „      »       bei  100°    72-80   „  „ 
20°    37-28     „      „       bei  70°    59  48     „      „       bei  110°    77-24   „  „ 
80°   41-72     „      „       bei  80°    63-92  „ 

Das  Volumgewicht  von  wässrigen  Chlorammonlusiingen  bei  verschiedenem 
Procentgehalt  beträgt  bei  4-  15°  nach  Gerlach  (122)  und  bei  +  19°  nach  Schiff 
(133).   


Volungti 
ScniP 

rieht  nach 
GlkLACH 

Frocentgehaltj 

Volunigei 
Schiff 

ridit  mdl 
Gbxiach 

Firooen^halt 

1-0145 
1-0398 
1-0488 

10158 
l-OSOS 
1-0168 

5  1 
10 
15 

1-0579 
1*0714 

10598 
1-0780 
1-0700 

30 
35 

38-197*) 

Nach  Michel  und  Kraft  (134)  ist  das  specifiscbe  Gewicht  der  bei  15°  ge- 
stttigten  Losung  1  0758. 

Eine  Chlorammoniumlösung,  welche  in  100  Thhi.  Wasser  88*1  Thle  Sab 
enthält,  ist  gesXttigt  und  siedet  nach  Lioramd  bei  114-3°.  Beim  Auflösen  des 
Salzes  in  Wasser  wird  Wärme  gebunden  und  zwar  nach  Thomskn  beim  Auflösen 
von  1  Mol.  in  2()ü  Molek.  Wasser  von  18°  3-88  Cal.  Beim  Lösen  von  30  Thln. 
Salz  in  100  Thln.  Wasser  sinkt  die  Temperatur  von  13-3°  auf  51  °  (142).  Durch 
Mischen  von  100  Thln.  Schnee  mit  25  Thln.  Chlorammonium  kann  man  eine 
Temperatur  von  —  15-4'^  erzielen.  In  Alkohol  ist  Chlorammonium  gleichfalls 
lOslkh,  und  swar  um  so  m^r,  je  veidfliuiter  derselbe  ist  Nadi  GnARDW  (135) 
lösen  100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0*989  bei  1%%  bei  56*"  80*1  Tbl. 
Sab.  Ein  Gramm  Chlorammonium  löst  sich  in  6  Cbcm.  Alkohol  vom  VoL- 
Gew.  0  941  bei  15'5°  (136). 

Die  Dampfdichte  ist  von  Bunsen  (137)  zu  0-89,  von  Devillk  und  Troort 
(138)  bei  350°  zu  101,  bei  1040°  zu  1()0  bestimmt  worden.  Diese  zum  Mole- 
kulargewicht des  Chlorammoniums  durchaus  nicht  passenden  Zahlen  finden  ihre 
Erklärung  m  der  Thatsache,  dass  das  SalmiakmolekUl  bei  so  hohen  Temperaturen 

*)  d.  i.  die  geslttljgle  hömag. 
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überhaupt  nkfat  mehr  exiftfart^  sondern  entgegen  Demlle's  (139)  Behauptung  nach 
Untersuchungen  von  K.  Thau  (140)  schon  unterhalb  350"  vollständig  dissociirt 
ist.  Die  Üampfdichte  von  NH^-h-HCl  miisste  0-925  betragen.  Neuerdings  ist 
es  O.  Neuberg  (141)  gelungen,  den  Salmiak  fast  unzersctzt  zu  verdampfen,  indem 
er  daä  äpecihsche  Gewicht  seines  Dampfes  zu  1  66  und  1*71  fand,  während  die 
ThMfie  1*85  ibfdert 

Die  DiHodalion  des  SdmiakB  Hart  sich  leidrt  TemwdiauliclieB.  PteAL  (143)  und  Twm 
(144)  babcn  i^>arate  construirt,  deren  Princip  sich  auf  das  Gesetz  von  der  DifTusion  der  Gase 
^'rtJndet,  indem  sie  reigcn,  dass  die  Dümpfc,  die  sich  beim  Erhitren  von  Salmiak  bilden,  au* 
zwei  verschiedenen  Körpern  bestehen  milssen,  weil  sie  durch  poröse  Scheidewände  mit  rer- 
schiedener  Schnelligkeit  hindurchgehen.  Fernere  Vorrichtungen  sum  Nachweit  der  Diuociation 
vndoiken  wir  C.  BOTTmoBR  (145).  A.  BaEOUiiuni  (146},  D.  TOMHAn  (ia4)*  In  idir  ein- 
facher Weise  verfahren  Rbinh.  Blochmann  und  Roi».  BlochhanH  (147),  welche  den  Salmiak  in 
einem  Röhrchen  aus  schwer  «^chmeUbarcin  Glase,  von  dessen  oberem  Theil  durch  ein  Ubcr- 
gcschobenes  Stück  Drahtnetz  die  Hitic  möglichst  abgehalten  wird,  mitteist  einer  BuNSEN-Brenncr 
flamme  in  geeigneter  Weitte  erhitzen  und  auf  das  obere  offene  Ende  des  ROhrchens  ein  mit 
einen  Tropfen  Waaier  befroditetes  Smdc  toAm  LadomiqM^cr  leg«.  Auf  leMeKn  «attldit 
ielir  bald  ein  blauer  Fledt  von  der  Weite  des  RöhrchoM.  Man  wendet  so  lange  rothcs  Papier 
an,  bis  kein  blauer  Fleck  mehr  entttdit;  alsdann  kgt  man  Uber  das  Rtthichcn  blaues  Lackmus- 
papier,  welches  sich  bald  röthct. 

FiTTiG  (148)  und  DiRBETS  (149)  wiesen  nach,  dass  Salmiak  sich  schon  beim  Kr- 
wärmen  seiner  wässrigen  Lösung  zu  zersetzen  beginne,  und  Leeds  (150)  konnte 
mittelst  Alizaiinpapiers  feststellen,  dass  der  Dampf  einer  10*6  proc.  Salmiaklösung 
bereits  bei  37^  alkaliseh  leagiite.  Viele  Metalle,  Metalloacjpde  und  Salve  wirken 
lersctiend  aiit  Salmiak  ein,  indem  sie  in  Chlonnetalle  flbeigefflhrt  weiden,  welche 
sich  häufig  mit  ihm  zu  Doppelchloriden  verbinden.  Beim  Kochen  von  Metall- 
sulfiden  mit  Salmiaklösung  bleiben  die  Sulfide  von  Wismut,  Cadmium,  Kupfer, 
Quecksilber  unanpegriften,  während  Schwefelzinn  und  Schwefelantimon  unter 
Bildung  von  Zinnsäiire,  resp.  Antimonchlorid  und  Schwefelammonium,  zersetzt 
werden.  Von  den  in  saurer  Losung  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  aber  durch 
Schwefelammonium  fällbaren  Metallen,  gehen  hierbei  Mangan  und  Eisen  völlig, 
KobaH;  Nickel,  Zink  teilweise,  Thonerde  mid  Chrom  Uberhaupt  nicht  in  Lfieung 
(151).  Beim  Erwärmen  der  Lösungen  von  salpetrigsaurem  KaU  und  Salmiak  tritt 
unter  Stickstofientwicklung  allmähliche  Zersetzung  ein,  wShrend  eine  trockne 
Mischung  beider  Salze  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  explodirt.  Aehnlich 
verhält  sich  narh  To>tMASi  auch  Ammoniumsulfat.  Derselbe  beobachtete,  dass 
Chlorammoniumlosung  mit  Bariumcarbonat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Zersetzung  erleidet,  die  mit  steigender  Temperatur  zunimmt  (153). 

Trogst  (154)  erhielt  beim  Sättigen  von  trocknem  Ammoniakgas  mit  trocknem 
Salzsfturegas  und  Behandeln  des  entstehenden  Salmiaks  mit  überschüssigem 
trocknem  Ammoniak  in  einem  verschlossenen  Gettss  bei  niederai  Temperaturen 
einen  Körper  von  der  Zusammensetsung  Ha-4NH|,  der  bei  7^  schmolz, 
wasserfrei  war  und  nicht  regulär  krystallisirte,  sowie  eine  zweite  Verbindung  von 
der  Formel  HCl-TNHj,  die  bei  —  18°  ihren  Schmelzpunkt  hatte.  L.  GeiseM'. 
HEIMER  und  Leteur  (155)  wollen  gelegentlich  der  Reindarstellung  von  Iridium 
eine  zweite  Modification  des  Salmiaks,  welche  in  sehr  spitzen  Rhombocdern 
krystallisirte  und  noch  geringe  Mengen  von  Kutheniumchlorür  enthielt,  beobachtet 
h^ien.  Nach  J.  A.  Li  Bbl's  (156)  Ansicht  gilt  die  Existenz  einer  zweiten  Form 
des  Salmiaks  fOt  wenig  wahncheinlidi. 

Die  Verwendung  des  Salmiaks  ist  eme  ziemlich  ausgedehnte.  Man  benfitzt 
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ihn  grösstentheils  in  der  Pharmacie,  ferner  in  Laboratorien  zur  Darstellung  der 
Amm<iniakfltissip;kcit,  als  Reagenz  bei  Analysen,  zu  Kältemischungen.  Beim  Ver- 
zinken von  Eisenblech,  zum  Löthen,  in  der  Farbenfabrikation,  der  Färberei  und 
Zeugdruckerei  wird  er  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  gebraucht.  Die 
in  den  Telegraphenärotem  verwandten  LECLANCHit-Batterien  werden  mit  Salmiak 
gespeist;  der  fttr  diesen  Zweck  frei  von  Metallen,  besonders  frd  von  Blei  aean 
mass. 

Nach  Untersuchungen  von  Ch.  Richet  und  R.  Montard -Martin  (157)  können 

gesunden  Thiercn  grossere  Mengen  Chlorammonium  ohne  Schaden  injicirt 
werden,  während  solche  Injectionen  nach  Exstirpation  der  Nieren  den  Tod  be- 
schleunigen. E.  Sai.kowski  (158)  fand,  dass  aller  cint^cgebene  Salmiak,  nicht 
wie  Feukk  (150)  behauptet,  aus  dem  Organismus  unverändert,  sondern  zum  Theil 
in  der  Form  von  Harnstoii  ausgeschieden  werde. 

Bromammonium,  NH^Br.  Das  Salz  bildet  sich  entweder  bd  Neutralisa- 
tion von  wässriger  Bromwasserstotibäure  mit  Ammoniak  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Ammoniakflttssigkeit.  Beim  allmihlichen  Verdampfen  seiner  Lösung 
krystallisirt  es  in  langen,  säulenförmigen,  farblosen  Krystallen  des  regulären 
Systems.  Es  lässt  sich  sublimiren,  doch  findet  hierbei  zunächst  Dissociation  statt. 
Beim  Tiegen  an  der  I.utt  bereits  wird  es  infolge  des  beginnenden  Zerfalles  sauer 
und  färbt  sich  gelblich  (159a).  Seine  wässrige  Losung  giebt  schon  bei  30°  an 
einen  hindurchgeleiteten  Luftstrum  Ammuniak  ab.  Seine  Dampfdichte  hat  bis- 
her experimentdl  nicht  festgestellt  werden  können.  Die  von  Sadtti  ClairBtDb- 
viLLE  und  Trogst  (s6o)  gefundenen  Zahlen,  die  bei  440**  1*67,  bei  860^  = 
1*71  betragen,  deuten  auf  den  vollkommenen  Zerfall  des  Molekttls  in  Bromwasser- 
stoffsäure und  Ammoniakgas.  Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirtcn  Salzes 
wurde  von  J.  M.  Eder  (161)  zu  '2  '0'270,  das  des  subHmirten  /n  2-3394  bei  ]rt° 
bestinmit.  Die  Bildungswärme  aus  Säure  und  Basis,  beide  im  gasförmit;cn  Zu- 
stande, betragt  BrH  -f- NH  ,  =  4,')-n  Cal.  nach  Thomsen.  Die  Bildungswarme 
des  Salzes  aus  seinen  Componenten,  N  -h  H^-ł-  Br,  beträgt  nach  Thomsen,  wenn 


Brom  gasförmig 

1      Brom  illMig 

Salz  fest 

Salz  gelöst 

balz  fest 

Salz  gelöst 

C«L  4- 71-2 

4-Ü6Ü 

Diese  Zahlen  gelten  unter  der  Annahme,  dass  H  H-  Br  flüssig     HBr  gelöst 

-f-  29-5  Cal.  ist,  und  dass  bei  der  Condensation  von  gasförmigem  ZU  flOssigem 

Brom  bei  0°  -1-  l  lł  Cal.  entbunden  werden  (162). 

Das  Salz  lost  sich  sehr  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser.  Nach  EoBR 
löst  sich  1  Tbl.  Salz 

bei  10    in  i  :)!  Thln.  Wasser         bei    30°  in  1-23  Thln.  U^O 
bei  16"  in  1  3i>    „         „  bei  U)0**  in  0*78    „  „ 

Bei  einem  Gehalt  der  l.osun;^  von 

58  beträgt  das  spec.  Gewicht  1  0.5-20  bei  Temperatur  von  15" 
10g      „        „     „        „       \0iV)2    „  „  „  „ 

l^Ą      „         „     „         „       1  096Ü    „  „  „  „ 

II    II     II  n      n      n  » 

30^       n  n      n  »»        1*1921     „  n  n 

41'09{|  „       „     „       „      1*3990  d.  i.  die  Ahr  15*"  gestttigte  Lösung. 
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Beim  Löten  des  Salzes  in  Wasser  tritt  betrScbdidie  Temperaturemiedrigung 
ein.   Die  spedfische  WArme  einer  wAssrigen  Lösung  des  Salzes  und  zwar  von 

einem  Molekül  in  200  Mol.  Wasser  beträgt  nach  J.  Thomsen  bei  18°  0*968.  Die 
Löslichkeit  des  Salzes  in  starkem  Alkohol  ist  gering.  Es  bedarf  nach  Fder  ein 
Theil  Salz  l)ci  15"  32  ^  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  O  SÜG),  bei  Sicdeleniperalur 
9-5  Tille.,  in  Aether  (spec.  Gew.  Ü-72y)  sind  bOd  Thle.  zur  Lösung  von  1  Tbl. 
Salz  erlorderlich. 

Aehnlich  wie  beim  Chlorammonium  glückte  es  Troost  auch  hier,  Körper 
dartttstdleDi  die  auf  1  Mol.  BrH  8,  4  und  7  Mol.  Ammoniak  enthielten.  Er 
bekam  (163) 

1.  das  D  i  a  m  m  o  n  i  a  k  bromhydrat,  SNH)  H-  HBr,  dessen  Dissociationsten- 
sion  bei  0°  350  MilUm.  beträgt; 

2.  das  Tetraammoniakbromhydrat,  iNHj-fBr,  dessen  Schmelzpunkt 
bei  4-6°  resp.  h- 8-7"  (1633)  liegt.  Rasch  abgekühlt  erstarrt  es  erst  bei  —20° 
und  bildet  rhomboidale  Tatein.  Seine  Dissociationstension  ist  bei  0"  570  Millim., 
bei  19    1365  Millim.; 

8.  dasHeptammoniakbromhydrat,  7NH,  +  IHBr,  dessen  Fusionspnnkt 
bei  —  90"  liegt;  oft  aber  tritt  eist  bei  —  45"  Erstarrung  ein.  Seine  Dissociations- 
tension ist  bei  0"  67  miim.,  bei  +  35"  455  Milüm. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Itromammonium  entsteht  kein  Bromstickstoff,  sondern 
am  negativen  Pole  nur  ki,  am  positiven  eine  Lösung  von  Brom  in  Brom- 
ammonium. 

H.  W.  BAKmns-RoozEBOo.M  stellte  Ferbromide  des  Hromaninionimns  dar  (164), 
welche  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  bilden.  Das  l'ribromid, 
NH4Br|,  krystalliart  in  gelbrothen  rbombiscboi  oder  monoklinen  Sttolen»  die  an 
der  Luft  allmfihlich,  beim  ErwSrmen  auf  50"  sehr  rasch  Brom  abgeben.  Sie  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nicht  hygroskopisch.  Auch  ihre  Lösung  in  Wasser 
giebt  leicht  Brom  ab.  Das  Fentabromid,  NH^Br^,  wurde  noch  nicht  isolirt, 
aber  die  bedeutende  Temperaturerhöhung  bei  Zusatz  von  Brom  zum  Tribromid 
lässt  auf  die  Ktitstehung  schliessen.  Roozeboom  glaubt,  dass  die  substituirende 
Wirkung  de.s  Broms  auf  Chlorammoniumlösung  vielleicht  durch  die  Bildung  von 
Ferbromiden  beeinüusst  werde. 

Das  Bromammonium  findet  zu  photographischen  Zwecken  Verwendung. 

Jodammoaiam,  NHJ.  Das  Salz  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Jod 
mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  Jodstickslo£  Man  kann  es 
auch  durdi  Neutralisiren  von  wifasriger  Jodwasserstofisfture  mit  Ammoniak  oder 
kohlensaurem  Ammon  erhalten. 

Darstellung.  Nach  Jacobsf..v  (164a)  mischt  man  heis«;  gesättigte  Lösungen  gleicher 
Aequivalente  Jodkalium  und  schwefelsaures  Ammoniak,  fUgt  nach  dem  Erkalten  15  H  des  ange- 
«nndtan  Wimcis  an  AUmhol  hima,  fittriit  tob  dem  ant&lkiidcD  idiwefidssnreii  Kili  ab,  dampft 
ttoler  Znaals  von  wcingcittigcm  Ammoniak  das  Fütiat  bii  tur  b^bnendai  KijataUindon  ein 
und  entzieht  dem  Rückstände  mit  verdünntem  Alkohol  das  Jodammonium.  G.  BtVSR  (165) 
empfiehlt  eine  wässrige  Jodkaliumlösung  mit  wässrigcr  Weinsäurelösung  tu  mischen,  den  Wein- 
stein bei  möglichst  niederer  Temperatur  absitzen  tu  lassen,  abzufiltrircn,  das  Filtrat  mit  kühlen- 
santfem  Ammon  xu  neotiaBBiran  mid  dann  sur  Trockne  so  verdampfen. 

Das  Jodammonimn  krystallisirt  in  regulärai  WQrfeln.  Sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  nach  Bödkcrer  2'498.  Es  dissociirt  bei  höherer  Temperatur  vollständig, 
wie  die  von  Demi  le  und  Trogst  fUr  die  Dampfdichte  gefundenen  Zahlen  be- 
wiesen. An  der  Luft  zertliesst  es.  Seine  wässrige  Lösung  färbt  sich  gelb  und 
löst  Jod  zur  dunkelbraunen  J^iüssigkeit.  Die  speci&scüe  Wärme  einer  Lösuug  von 
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1  Mol.  Sah  in  200  Mol.  Wasser  von  18°  beträgt  nach  Thomsen  0  963.  Die 
Bildungswärme  aus  Säure  und  Basis,  beide  im  gastörmigen  Zustande,  ist  44*2  Cal. 
Die  Wärmetönung  für  N  +      +  J  beträgt,  wenn 


Jod  gttfbnnig 

Jod  fest 

Salz  fest 

Salz  gelftst 

Salz  feat 

Salz  gdOM 

Cal.  56 

59-5 

80-6 

47-1 

In  Alkohol  ist  das  Salz  leicht  loslich. 

TkoosT  (163)  stellte  noch  folgende  Verbindungen  dar: 

1.  Diammoniakjo dhydrat,  2NH3+JH,  dessen  Dissociationstension  bei 
0*  57  Wmm.  betviigt 

%  Tetrammoiiiakjodhydrat,  4NH|H-JH,  welches  bei  —  12**  schmilxt 
und  bei  0*  990  Millim.  Dissociationstenrion  besitzt 

3.  Heptam moniakjodhydrat,  TNHj-hJH,  dessen  Schmelq>ankt  bei 
—28°  liegt,  dessen  Dissociationstension  bei  0'  1250  Millim.  beträgt. 

Durch  Sättigen  einer  concentrirtcn  wässrigen  Lösung  von  Jodammonium 
mit  Jod  oder  durch  Zusammenreiben  von  Jodammoniumkrystallen  mit  feuchtem 
Jod  erhielt  G.  S.  Johnson  (166)  Ammoniumtrijodid,  NH4J3.  ^^^^Ibe  bildet 
dtmkdblaae  Prismen,  die  sich  in  wenig  Wasser  nnverXndert  lösen,  mit  viel  Wasser 
jedoch  Zersetxuog  erleiden. 

ChIorjod*Chlor:iin  monium,  NHJQ«  «s  NH^a,  JG,,  stellte  FtLHOL  (167)  durdi 

SHttigen  einer  concenfrincn  jodanimoniuinlosunf;  mit  Chlorpns  dar.  Das  Sah  bildet  Lange,  gelbc 
Nadeln,  die  rasch  erhitzt,  unzcrsctzt  verdampfen,  bei  oUinälUicheni  Erwärmen  aber  alles  Cbloijod 
abgeben  und  Salmiak  zurUcklasten.  — 

Das  Jodammonium  findet  in  der  Photographie  Anwendung. 
Fluorammonium,  NH4FI.  Das  Salz  eihSlt  man  in  hexsgonalen  BUttchen 
und  Säulen,  wenn  mit  Ammoniak  fibersättigte  Fluorwasserstofikäure  neben  Aets- 

kalk  verdunstet. 

Nach  Berzeuds  erhitzt  man  ein  möglichst  fein  pepuivcrtcs  Gemenge  aus  1  ThI.  Chlor- 
ammonium und  2^  Tbl.  Fluornathum  im  Platintiegel  gelinde  so,  dass  der  Deckel  des  Tiegels 
ntt^idist  kalt  bleibt  An  letsterai  sabUniit  sahnUkfitits  Fbummmoiiniin. 

Das  Salx  schmilz^  bevor  es  subtimirt  Es  löst  sich  sdir  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol.  Seine  Bildungswärme  HFl  (gasfiirmig)  -h  NH,  (gasfilrmig) 
beträgt  -t- 15*2  C,  wenn  das  Produkt  gelöst,  +  37-3  C,  wenn  es  im  festen 
Zustande  sich  befindet.  An  feuchter  T.uft  verliert  es  leicht  Ammoniak  tind  sieht 
in  ein  saures  Salz,  NH^FIHFI,  über.  Letzteres  entsteht  auch  beim  Erwärmen 
einer  wässrigen  Losung  des  Fluorammoniums  auf  30 — 40°,  sowie  bei  der  Zer- 
.setzung  wä&sriger  KieselÜuorwasserstoffsäure  durch  überschüssiges  Ammoniak 
(Gmslin).  H.  Rose  stellte  es  direkt  durch  Uebersättigen  roher  Flussslure  mit 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Schwefdammonium 
und  Eindampfen  des  vom  sich  absetzenden  Niedetadilag  ablaufenden  Nitrates 
zur  Trockne  dar.  Es  bildet  bald  eine  kömig  krystallinische  Masse,  bald  kleine 
rhombische  Säulen.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Bödeker  1-211.  An 
feuchter  Luft  zerfliesst  es  und  verflüchtigt  sich  in  der  Hitze  als  weisser,  stechen- 
der Rauch.  Das  Fluorwasscrstoft'-Fluorammonium  wird  am  besten  in  Platin-, 
Silber-  oder  Gultaperchagefässen  aufbewahrt  Das  neutrale  Fluorammonium 
greift  bereits  als  trocknes  Salz,  besonders  aber  in  wlasiiger  Lösung,  Glas  heftig 
an,  indem  es  auf  die  Kieselsäure  einwirkt  Es  wird  dedialb  vmnehmlich  zum 
Aetzen  des  Glases  in  der  Technik  verwendet. 
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Untercblorigsaures  AannoBiun,  NH40d  Das  Sab  hat  tnilMr  nicht  in  fettai 

Zustande  isolirt  werden  können,  da  steh  ein  Gemisch  von  verdünnter  antcfdllorigcr  Säure  mit 
Ammoniak  unter  Stickgasentwicklunp  beim  Eindunsten  icrsctzt.  Die  Lösungen,  wclciic  Sou- 
BEIRAN  (169)  durch  Behandein  von  wässrigem  Chlorkalk  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  Aetiammoniak,  Scbümbum  (170)  dnidi  Zusats  von  Ammoniak  an  CUotwaMcr 
eriiiehcn»  selten  amdlcbat  die  Eigemchafien  der  nnlcrddoiigaanfen  Sähet  bOsatcn  ^  aber  beim 
Stehen  vmi  in  der  Wärme  unter  StickstofTcntwicklung  ein.  C  F.  Cross  und  E.  J.  BSVAM 
trieben  durch  eine  verdünnte  Losung  von  Chlorkalk  und  der  Hquivalenten  Menge  eines  Ammo- 
niumsalces  bei  10**  einen  Luftstrom,  der  eine  der  Lösung  einen  stechenden  Geruch  verleihende 
Snbrtans  mit  sieh  IbrtiUhrte.  Beim  Einidten  des  mit  dieser  Snbstaas  bdadeoen  Lnfistromes 
in  eine  LOsung  von  schwefligiaoFem  Nation  wurde  deren  neudale  Reaetion  nicht  geHndert;  so 
da$s  sich  also  mit  dem  CUor  die  äquivalente  Menge  Ammoniak  verflüchtigt  haben  musste. 
Eine  1  —  2  proc.  wüssrigc  Lösung  der  Dämpfe  rcrsetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Dieses  Ammoniumhypochlorit  zeigt  merkwürdige  Unregelmässigkeiten  in  seinen  oxydirenden 
UViffcnnten.  So  setst  es  s.  B.  Jod  aus  Jodkaliam  b  Freiheit,  mjńut  Solfile  md  Arseniie,  ^mnag 
aber  weder  Pflamenfasem  an  bleichen,  noch  Ind^  zu  enterben,  noch  Blełhydroayd  in  Super» 
oxyd  zu  verwandeln.  Durch  Elektrolyse  von  Salmiaklösungen  entsteht  es  leicht.  Armstrong 
ist  der  Ansicht,  dass  der  von  Caoas  und  Bsvam  untersuchte  Kftiper  die  Verbindui^ 
NH,C1  sei. 

Chlorifsanres  Ammonium,  NH^OjCt,  konnte  g^idifikUs  nidit  isoliit  werden,  da  die 
beim  Sittigen  von  wiasrigcr  ddoiiger  Sinre  mit  Ammoniak  erhaltene  FlOasi^eit  sich  beim  Ein* 
dunsten  tersetst.    Die  Flüssigkeit  übt  bleichende  Wirkung  aus. 

Chlorsaures  Ammonium,  NH^OjCI.  Man  crliält  es  entweder  durc!) 
Neutralisiren  von  wassriger  Chlorsäure  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon 
oder  durch  Fällen  der  Lösung  eines  chlorsauren  F>dal  kali  metali  es  mit  kohlen- 
saurem Ammon.  Nach  SchÖmbein  (172)  bildet  es  sich  in  kleiner  Menge  auch 
behn  Einwirken  von  Chlor  auf  Ammomak. 

WONPoa  (17s)  eteUte  es  dar  durdi  Veimisehen  von  awei&ch  wcinaaurem  Ammoniak  mit 
chlofsamtm  Kali  und  Abdampfen  des  Filtratcs  des  anagesdiiedenen  Weinsteins. 

Es  krystallisirt  nach  Wächter  (174)  in  wasserfreien  Säulen  des  monokünen 
Systems,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  lösen. 
Bei  102°  schmilzt  es  unter  explosiver  Zersetzung,  wobei  Wasserdampf,  Stickstoff, 
Qilor,  Sauerstoff,  Chlorwasserstoff  und  Salmiak  entstehen.  Mit  brennbaren 
Körpern  gemischt^  detonirt  es  durch  Schlag.  In  trockenem  Zustande  fllrbt  es 
sich  allmählich  gelb  und  kann  pKHsdich  explodiren.  Die  Explosion  wiid  nach 
Berzelius  dufdi  das  bei  Zersetzung  des  Salzes  erfolgende  Auftreten  von  Chlor* 
Stickstoff  verursacht 

Ueberchlorsaures  Ammonium,  NH^O^Cl.  Nach  Schiösinc  (175)  wird  es 
dargestellt,  indem  man  das  durch  Erhitzen  von  chlor^aurcm  Natron  cntst.-indene  Gemenge  von 
Kochsalz  und  Uberchlorsaurem  Natron  in  möglichst  wenig  Wasser  zum  Syrup  lost,  von  sich 
ansscheidendem  Kodtsals  trennt  und  dann  sum  heissen  Fütrat  kodiend  gcsttligle  Sabniak« 
lOsung  setst 

Das  Salz  scheidet  sich  dann  in  grossen,  luftbeständigen  Krystallen  aus,  die 
von  RoscoF.  (176)  und  Mitschfri  u  h  (177)  genauer  bestimmt  wurden.  Beim 
Erwärmen  zersetzt  es  sich  in  Salmiak  und  Chlor.  Sein  specifisches  Gewicht  ist 
von  A.  Stephan  (178)  zu  1-873  bei  24  5°  und  zu  i-903  bei  25''  bestimmt  worden. 
In  100  Thln.  kaltem  Wasser  lösen  sich  20  Thle.  des  Salzes.  In  Alkohol  ist  es 
fast  onlOflich. 

Unterbromissaures  Ammonium,  NH^OBr.  Behn  Znaaamenbiinien  von  lOpioc. 

auf  0*^  abgektihltero  Ammoninkwa<;ser  mit  kaltem  Bkom  unter  heftigem  RUhren  erhielt  (179) 
Maumenk  die  Verbindung  NH,HBr.  Nach  Kraut  (iSo)  entsteht  hierbei  ein  Gemisch  von 
NH^Br  und  NH^OBr. 
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Bromsaures  Aromonium,  NH40|Br.  Dasselbe  wird  analog  dem  chlor* 
sauren  Salze  aus  Bromwasserstoftfture  und  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Am- 
monium oder  durch  Behandeln  von  bromsaurem  Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon 
erhalten.  Ks  verpufft  leichter  als  das  C  hlorsäure  Salz  und  darf  trocken  nicht 
aufbewahrt  werden.  Seine  Zersetzungsprodukte  l)estehen  nacli  Rammklsbkkg  (löi) 
aus  Wasser,  Brom,  Stickstoft  und  Sauerstort.  Das  Salz  bildet  farblose  Nadeln 
oder  körnige  Massen  von  salzigem,  kühlendem  Cieschmack. 

Unterjodigtauret  Ammonium,  (NH^OJ).  Exittift  nicht  in  ficiem  Zwtande.  Schök- 
BUN  (l8a)  gfawt>t,  es  sei  in  der  Lösung  vorbanden,  welche  durch  Versetien  von  JodwMMi  mit 
wässrigcm  Ammoniak  bis  lur  Entfärhunj:;  und  sctiwach  alkalischen  Reaction  entsteht.  Die 
salranartig  riechende  Flüssigkeit  entfärbt  Indigohisung ,  bläut  Stärkekieister,  entwickelt  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  Sauerstuflf.  Allniühlicli  schwinden  schon  bei  gewöhnlTcher  Temperatur 
dicie  Eigenschaften  und  die  Lösung  enthült  jodmuret  Sals. 

Jodsaures  Ammonium»  NH4OJ.  Wird  analog  dem  Chlorsäuren  Salze 
auf  direktem  Wege  oder  aus  Jodtrichlorid  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Ammon  erhalten.  Bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung  scheidet  es  sich  nach 
Marignac  (183)  in  farblosen,  glänzenden,  würfelförmigen  Krystallen  des  tetra- 
gonalen  Systems  aus,  welche  nach  Marhac  11  (184)  auf  das  polarisirte  Licht  ein- 
wirken. Bei  massiger  Wärme  beständig,  zersetzt  sich  dab  Salz  bei  160"  unter 
Entwicklung  von  Jod,  Wasserdampf,  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Nach  Raioibls- 
BBRG  (185)  löst  sich  1  Thl.  Salz  in  38*5  Thln.  Wasser  von  15**  und  in  6*9  Thln. 
bei  100**. 

Ueberjodsaures  Ammonium,  NH4OJ.  Es  bildet  sich  beim  Versetzen 
von  Ueberjodsäure  mit  der  halljen  Menge  Ammoniak  als  krystallinisrher  Nieder- 
schlag. Nach  AuHösen  desselben  in  heissem  Wasser  krystallisirt  es  beim  Ver- 
dunsten der  sauer  reagirenden  Lösung  in  farblosen,  meist  nicht  durchsichtigen 
Krystallen  des  quadratischen  Systems.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter 
Explosion  in  Jod,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Ammoniak  und  Wasser.  Nach  Rammels- 
BBRG  (185)  ist  es  in  Wasser  schwer  löslich. 

Ans  der  Lttiung  der  Ucberjodsloie  in  viel  ttbencbUssigem  Ammoniak  ethidt  RAMMlŁWMtO 
(185)  noch  farblose  (rhomboddrisch  -  hemiedrischc)  hexatjonale  Krystalle  der  Formel 
^IsIH^)^j.^O^;i  M^U,  die  hei  100°  Wasser  und  etwa»  Ammoniak  verlieren  und  t»ei  170"  »ich 
explosiv  tersetzcn.    Von  wasserhaltigen  Ulierjodsaurcn  S.iltcn  sind  erhalten  worden  : 

NHJü^-|-3n,0  (i86) 
NHJ0^2H,0  (187). 

Schwefelsaures  Ammonium,  (NH4)|S04.  Findet  sich  natarlich  als 
Mascagnin  in  manchen  vulkanischen  Gegenden  Sttd-Italiens,  sowie  in  den  tos- 
kanischen  ssuffioni«,  woselbst  es  ein  Nebenprodukt  der  Fabrikation  von  Borsäure 
bildet.  Es  entsteht  beim  Neutralisiren  von  wässrigem  Ammoniak  oder  kohlen-' 
saurem  Ammon  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Zersetzen  von  Salmiak  mit 
letzterer. 

Seine  iabrikmässige  Darstellung  aus  dem  Ammoniakwa&ser  der  Leuchtgasfabrikcn,  bei  der 
Coaksfabrikatloa  etc.  ist  gelegentlidi  der  Ammoniak-Gcwimiungsmethoden  bcielli  (pi«.  264)  be- 
sprocben  worden. 

Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  rhombischen  Krystallen  (188),  die  mit  Kalium» 
SuUat  isomorph  sind  und  einen  bitteren,  scharfen  Geschmack  aufweisen.  Ihr 
specifisches  (icwichi  beträgt  bei  31)"'  nach  SniRoriKR  1-771,  nach  Plavf.mr  und 
TouLE   1-761,  nach  Clakkk -Wilson  (189)  bei  1-765.    Der  Schmelzpunkt 

des  Salzes  liegt  bei  140  ,  gegen  2 W  zersetzt  es  sich,  indem  es  das  Glas  stark 
angreift  ^190),  in  Ammoniak,  Wasser,  Stickstofl  und  schwefligsaures  Ammoniak. 
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Die  fiildongswinne  des  Salzes  aus  den  gasförmigen  Elementen  84*04  +  11, 
+  N,  betrilgt  +        Cal.,  flłr  H^SO«  +  SNH,  »  +  65*25  Cal.  (i9i> 

Das  Salz  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkoholi  löst  sich  aber  reichlich  in 

Wasser.    100  Thle.  lösen  bei 

0**  —  71  00  Thic.  Salz,   40°  -  81  60  Thle.  Salz,     80 —  92  20  Thle.  Salz. 

10°  —  73-65     „       „     50°  —  84-25     „       „       90^  -  94  85     „  „ 

20**  —  76-30     „       ..     eO**  —  86-90     „       „      lOO''  —  0750  „ 

80"  —  78-95     „        „     70°  —  89-55     „        „  (192) 

Das  Vuluniengcwiclit  der  Lösung  betrügt  bei  den  verschiedenen  Procent- 
gehalten  an  Salz: 


VoL-Gew. 

Proc.  j 
(NH,),SO, 

VoL'Gtir. 

Proa 
CNHJ.SO, 

10057 

1 

11724 

30 

1  0287 

5 

1-2004 

35 

10575 

10 

1-2284 

40 

i'om 

16 

1-2683 

45 

1-1149 

20 

1-2890 

50 

M4S9 

26  1 

Beim  Mischen  von  75  Thln.  Salz  mit  100  Thln.  Wasser  von  I3'2''  sinkt  die 
Temperatur  auf  6*8**  (194).  Die  specifiscbe  Wärme  einer  Lösung  von  1  Mol.  Salz 
bei  18**  in 

30  Mol.  Wasser,  in  60  Mol.,  in  100  Mol.,  in  200  MoL 
beträgt  0*820         0*871         0*984  0*990 

Bei  der  Auflösung  von  1  Mol.  Salz  in  400  MoL  Wasser  von  18'*  beträgt  die 
WärmetOnung  nach  Thomskn  ^2*87  Cal. 

Das  Salz  findet  meistens  in  der  Alaunfabrikation  und  als  Dungsalz  in  der 

Landwirthschaft  Verwendung. 

Dreiviertel  gesättigtes  Salz,  (NH4)3H(S04),  (i95)>  scheidet  sich  auf 
7Aisatz  der  berechneten  Menge  Säure  zur  Lösung  des  neutralen  Salzes  beim  Ab- 
dunsten in  dünnen,  luttbeständigen  Tafeln  ab,  die  mit  dem  entsprechenden  Kali- 
salz isomorph  sind  (19Ó). 

Halbgesättigtes  oder  doppelt  schwefelsaures  Ammonium, 
NH4HSO4,  krystallińrt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  heisser,  concen* 
trirter  Schwefelsäure  inFonn  langer,  rhombischer,  wenig  zerfliesslicher  Prismen; 
nach  Schiff  scheidet  es  sich  als  kömige  Masse  von  1*787  spec.  Gew.  aus  (197). 
Es  löst  sich  in  1  Thl.  kaltem  Wasser.  Es  kann  auch  durch  Erhitzen  des  neu- 
tralen Salzes  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  erhalten  werden. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  des  neutralen  Salzes  entstehen  Salze  von  der  Zusammen- 
seuung  (NHJ,H,(SO,)3  und  (NH,),H,(SO,)3  (198). 

Achtfach  schwefelsaures  Ammonium,  (NH^)|0*8S0,  (199),  entsteht 
beim  Zusammenbringen  von  Schwefelsäureanbydrid  und  getroclmetem  Ammon- 
Sulfat  in  zugeschmolzenen,  knieförmig  gebogenen  Röhren.  Schon  bei  100"  löst 
sich  das  Salz  in  flberschflssigem  Anhydrid  auf  und  hinterbleibt  beim  vorsichtigen 
Abdestilliren  des  letzteren  bei  möglichst  geringer  Erhitzung  (etwa  80*^.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entsteht  aus  dem  Oktosulfat 

Das  Pyrosch wefelsaure  Amiiionium,  (NH4)2S20j  (200),  welches  auch 
direkt  beim  Uebergiessen  des  normalen  Sulfates  mit  Anhydrid  bei  gewölmlu  her 
Temperatur  und  Abdestilliren  des  überschüssigen  Anhydrids  im  Wasserbade  sich 
Laowuuic,  Chwnw,  3U.  lę 
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als  eine  amorphe  Maate  büdet  Diesdbe  tehmikt  nnteffsetzt  und  entatrt  atrahfig 

krystalHnisch  beim  Erkalten.  An  der  Lvft  zerffiesst  das  Salx  und  es  icheideŁ  sich 
dann  Hydrosulfat  in  Krystallen  aus. 

Das  dithion  saure  oder  untcrschwefcl  saure  A  nun  oni  u  ni,  (NH^)2SjC)ß, 
entsteht  durcli  Umsetzung  von  untcrschwefelsaurem  Barium  mit  Animoniumsulfaf . 
In  0"79  Thln.  Wasser  von  16^  ist  e.s  löslicli,  unlöslich  in  Weingeist.  Seine 
wilssrige  Lösung  erlddet  beim  Kochen  keine  Zersetzung.  Das  trockne  Salz 
geht  beim  Erwftrmen  zunächst  in  schweflige  Säure  und  neutrales  Sulfat  aber, 
welches  letztere  sich  dann  beim  stärkeren  Erhitzen  weiter  zersetzt  (201).  Mit 
Chlorammonium  bildet  es  eine  Dop|)elverl)indunK,  (NH4)3S20gHCI,  welche  in 
rhombischen  Prismen  krystallisirt  (202).  Nach  Kock  und  Ki.üss  krystallisirt  das 
dithionsaurc  Salz  mit  ]H|0  in  monoklinen  Nadeln  und  löst  sich  in  0'5G  Thln. 
Wasser  von  19"  (211). 

Schwefligsaures  Ammonium,  (NH4)jS0j.  Ks  wird  aus  stark  ammo- 
niakalischer  oder  schwach  saurer  Lösung  durch  Fällen  mit  absolutem  Alkohol 
erhalten,  oder  durch  Einleiten  von  Ammoniak  und  feachter  schwefliger  Säure  in 
absoluten  Alkohol  (203).  Es  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln,  die  sich  lang- 
sam in  1  Thl.  Wasser  von  12°  unter  Wärmeabsorption  lösen.  Es  zerfliesst  nidit 
an  der  Luft,  geht  aber  in  ihr  allmählich  in  Sulfat  über  (204).  Seine  wässriu^e 
I>ÖSUOg  verliert  beim  Kochen  Ammoniak.  Ks  schmeckt  sehr  unangenehm  und 
reagirt  stark  alkalisch.  Sättigt  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  schwefliger  Säure 
und  lässt  sie  dann  im  Vacuum  verdunsten,  so  scheidet  sich  das 

Saure  schwefligsaure  Ammonium,  NH^llSOj,  in  rhombischen 
Krystallen  aus.  Dieselben  sind  an  der  Luft  sehr  zerfliesslich,  verlieren  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schweflige  Säure  Und  scheiden  am  Licht 
Schwefel  aus. 

Erhitzt  man  eine  gesättigte  BisulfitlÖsung  im  zugeschmolzenen  Rohre,  so 
tritt  erst  bei  150"  Zersetzung  in  Schwefel,  Schwefelsäure,  AmmonsulOst  und 

Wasser  ein  (205). 

Durcli  Einleiten  von  «chwcflitjcr  Säure  in  ronccnf rirtc«  Ammoniakwasscr  bis  lum  Ver- 
tchwindcn  des  Geruches  und  Vermischen  mit  absolutem  Alkohol  erhielt  MusfRATT  {2o6)  eine 
glXnzende,  weisse  Masse  von  Krystallen,  denen  er  die  Fonncl  eines  basischen  SaUes 
(6NH,SSO,5H,0)  tttcrtheilt  Masignac  konnte  dieses  Sals  nicht  beobachten. 

Pyroschwefligsaures  Ammonium,  (NH4),SfOs,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Ammoniumsulfit  als  ein  seidenglänzendes  Sublimat  neben  Ammoniak  und 
Wasser. 

Am  l>cstcn  stellt  man  es  dar  (207),  wenn  man  in  conccnitirte  AmmoniaktlUssigkcit  unter 
AbkUhk-n  so  lange  ^hwetlige  Shure  leitet,  bis  die  den  pyroschwctiigsaurcn  Sahen  eigenthttmlichc 
GdbfMHing  auftritt. 

Beim  Veidnnslen  txna  solchen  Lösung  im  Vacuum  neben  conoentrirter 
Schwefelsäure  scheiden  sich  grosse,  prismatische  Krystaile  des  rhombischen 
Systems  ab,  die  sehr  leicht  zerfliessen  und  an  der  Luft  sofort  schweflige  Säure 
abgeben.  Das  Salz,  welches  neutrale  Rcaction  zeigt,  ist  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich.   Es  ist  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  nicht  isomorph  (20S). 

Unterschwefligsaures     oder    thioschwefclsaures  Ammonium, 

(NH^)jS.,(1 ,.  Ks  wird  in  krystallinischen  Schuppen  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Paraniiranilin  gewonnen  (209).  Durch  Umsetzung  von  untcr- 
schwefligsaurcm  Calcium  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Verdunsten  der  Lüsunpr 
crhuk  man  es  nach  Rammklsueku  (210)  in  Nadeln  oder  rhombischen  Tafeln, 
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die  an  der  I.uft  leicht  zcrrtiessen  und  nach  der  Formel  :3(NH^)jSj03 -ł- ( HoO)« 
zusammengesetzt  sind.  Vol  k  und  Kli  ss  (211)  stellten  es  dar  durch  Beliandeln 
von  Mehrfach-Schweielaiumonium  mit  schwetliger  Säure  und  Eindampfen  der 
Lösung  bei  gelinder  Wftrme.  Bei  daraaf  folgendem  Verdunsten  ttber  SchwefelsHiiie 
schied  sich  das  Salz  in  gllnzenden,  tafel»  oder  schwertförmigen  Kiystallen  aus, 
die  monosymmetrisch,  luftbestindig,  nach  soigfilltigem  Trocknen  zwischen  Fliess« 
papier  nicht  zerfliesslich  sind  und  der  Zusammensetzung  eines  wasserfreien  Tbio* 
Sulfats  von  der  Formel  (NH4),SjO)  entsprechen. 

Die  Ammoniumsalzc  der  Trithionsäure,  Tcfrathionsätirc  und  Pontathionsäiire  sind  in  duL-r 
Bililunfjsweise  und  ihrem  Verhalten  den  betreffenden  Kaliiinisal/.en  analog,  nur  sind  ^ie  leichter 
<cr&eUlich  aU  diese.  Trithion saures  Ammoniak  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Mangan- 
sulfid  oder  Phosphonullit  auf  Ammonstdfat  erhalteii  (sis)^  jedenfiük  dnch  Zcrfidl  des  bei  der 
Reaction  getnldeten  untenchweftigsauren  Ammons,  8(NH4),S,0,  =  (NH4),S  + (NHJjSjO«. 
Auch  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  al><;ekuhlte8  Chlorthionyl  und  Zer^.etreti  dc-  RenctioiW- 
produktc«;  mit  Wa'.'^er  entsteht  neben  .Schwefel  imd  SchwefelstickstofTf  tctrathionsaures  und  tri- 
Ihionsaurcs  Ammunium  (2iaa}.  Die  Existenz  reiner  krystallisirter  Pentathionate  hat  V.  Lkvvks 
(SI3)  dn^liaa.  Doch  konnten  seine  Vcfsuche  weder  von  Spmng  (213«)  noch  von  Curtiüs 
(sijb)  bestütigt  werden. 

Amidosulfosaures  Ammonium,  NH^SOiNHi.  Bildet  grosse  zerfliess- 
liehe  Tafeln,  die  bei  135**  ohne  Zersetzung  schmelzen  (310). 
Imidosulfonsaures  Ammonium,  NH(SOjNH4)2. 

Bildet  sich  bei  Kinwirkunp  von  trockneni  Ammoniak  aut  Chlorsulfonsüure. 
Ks  ist  identisch  nut  dem  aus  irocknem  Ammoniak  und  Schwefelsäureanhydrid 
dargestellten  Parasulfatanimon  genannten  Körper  (311)-  F.s  schiesst  in  farb- 
losen, mono:>ymmetrischen  Prismen  an,  welche  dem  Kalisalze  isomorph  sind  (312). 

Dinitrososchwefelsaures  (314)  oder  stickoxydschwefligsaures 
Ammon  (313)  oder  nitrosohydroxylaminmonosulfonsaures  Ammonium, 

Das  Salz  scheidet  sich  aus  einer  concentrirten  ammoniakhaltigen  Lösung  von 
schwefligsaurem  Ammonium  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  die  sich  beim 
Erhitzen  unter  Explosion  in  schwefelsaures  Salz  und  Stickoxydul  zersetzen. 
Säuren  und  Metallsalze  bewirken  denselben  Zerfall.  In  Wasser  ist  es.lAdich 

(3«5.  316)- 

Selensaures  Ammonium.  K,in  neutrales  Salz.  (NH4)2Se04,  erhielt 
Topsoe  (214)  in  monoklinen  Krystallformen  mit  dem  sj>ec.  (le\v.^2"l<>2 — l2  l'.)2.  Lanc 
beschreibt  ein  rhombisches  Salz  der  gleichen  Zusammensetzung,  welches  dem 
ent^rechenden  Sulfate  isomorph  ist  (214  a). 

Saures  selensaures  Ammonium,  NH4HSe04.  Scheidet  sich  beim 
UebersMttigen  von  Ammoniakflflssigkeit  mit  wiBsriger  Selensäure  in  grossen  rhom- 
bischen Krystallen  ab,  welche  dem  Ammoniumbisulfat  isomorph  sind  (216).  Es 
entsteht  neben  Ammoniak  beim  Erhitzen  von  selensaurem  Ammon.  Bei  höherer 
Temperatur  zerfällt  es  in  Wasser,  selenige  Säure,  Selen  und  Stickstofl'  (si?)*  Das. 
Salz  ist  zerfliesslich ;  sein  spcc   (iew.  beträgt  2"162. 

Selenigsaures  Ammonium,  (NH^)||SeO|.  Erhält  man  beim  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  enie  Auflösung  von  setenig^r  Säure  in  Alkohol  oder  durch 
Auflösen  von  seleniger  Säure  in  flberschüssiger  AmmoniakflOssigkeit^  wobei  man 
starke  Temperaturerhöhung  vermeiden  muss,  damit  nicht  die  Säure  zu  Selen 
reducirt  wild.  Es  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  die  an  der  Luft  zerfliessen 
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{218).  Verdunstet  eine  wässrige  Lösung  des  Salzes  an  der  Luft,  so  entweicht 
Ammoniak  und  es  bildet  sich 

Saures  selenigsaures  Ammonium,  NH^HSeOi,  in  luftbeständigen 

Nadeln. 

F;in  vierfach  saures  selcnsaurcs  Ammonium  sublimirt  beim  Krhilzen  des  neutralen 
Sakcs,  welches  hierbei  noch  in  Wasser,  StickstutT  und  gcschraokcncs  Selen  zerfällt.  Es  bildet 
Btdt  nadi  BnkZEUUS  «ach  beim  Abdampfen  einer  LBeimg  des  Biielenits  in  der  Wirme  oder 
durch  Hinxufllgen  von  SKure  ra  jener  LOeong.  Es  isr  nicht  kryststtisirt  erhalten  worden  und 
serlliesst  an  der  Luft.  Durch  Sättigen  einer  wKssrigen  Lösung  von  selcniger  Sriurc  mit  Ammo- 
niak erhielt  Na.soN  (21 5)  serfliesslicbe  Prismen  der  Zusaminensetzung  2SeO,(NH^), 
+  .SeOjH,. 

Selenosaminsaures  Ammonium,  NHjSeOjNH^  (3I7)> 

Das  Salt  scheidet  sich  beim  Einleitoi  trodown  Ammoniaks  in  «ine  absolut  alkoholiscbe 

Lösung  von  selenigcr  Säure  in  kleinen  Kryst.illcn  aus,  die  zerfltcsslich  sind  und  sich  leicht 
unter  Ammoniakverlust  serseUen.    Beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Kochen  mit  Alkohol 

bildet  sich 

Saures  selenosaminsaures  Ammonium,  (NH4)H(SeO,NH2}j  (3i7)> 

Dasselbe  krystallisirt  in  langen,  Inftbcsttndigen  Prismen.  Durch  schweflige  Situte  und 

ZinndJoittr  wird  es  ebenso  wie  das  neutrale  Salz  unter  Abscheidung  von  Selen  reducirt,  durch 
Chlor  oxydirt.  Säuren  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein.  Platinchlorid  füllt  aus  ihm  81*6 §,  aus 
dem  neutralen  Salz  87'U4jJ  des  gesammten  Ammoniaks. 

Salpetersaures  Ammonium,  NH^Nü,.  Das  salpetersaure  Ammonium 
ist  in  der  Natur  siemlich  verbreitet,  wenn  es  auch  stets  nur  in  geringen  Mengen 
auftritt.  Femer  kommt  es  in  den  meteorischen  Niederscblflgen,  im  Quell*  und 
Flusswasser  vor.  Es  findet  sich  (Iberall  dort,  wo  Verwesung  organischer  Sub- 
stanzen stattfindet  und  bildet  sich  hierbei  auch  durch  Oxydation  des  bei  der 
Verwesung  auftretenden  Ammoniaks.  Bei  der  Oxydation  des  Ammoniaks  mittelst 
Ozon  (219)  entsteht  es  nach  der  (ileichung  2N  H, -h  40,  =  NO3N  -1- HjO 
-+  40j.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  auf  feuchte  Luft  (220)  tritt  es 
neben  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  auf. 

Zu  seiner  Darstdlong  neotraüairt  man  verdOnnte  SalpetetsHure  mit  Ammoniakflllssigkeit  und 
engt  bis  sur  beginnenden  Kryst-iUisation  durch  .Mjd.impfen  ein. 

Das  Salz  bildet  sechsseitige,  rhombische  Säulen,  welche  dem  Kalisalpeter 
isomorph  sind,  an  der  Luft  aber  sehr  leicht  zerfliessen.  Es  löst  sich  nach  Harris 
(-'^i)  1  Thl.  Salz  in  0  54  Thln.  Wasser  von  10**,  im  heissen  Wasser  ist  es  be- 
deutend löslicher.  Von  (iÖ'öproc.  Alkohol  bedarf  1  Thl.  Salz  2'2i)  Thlc.  bei 
2^"^  zu  seiner  Lösung.  Nach  Gkrlacm  betragen  die  Volumengewichtc  wassriger 
l.,Osungen  bei  verschiedenem  Procentgehalt  bei  einer  Temperatur  von  17*5^: 


Vol.-Gew, 

Proc.  Geh.  1 

VoL-Gew. 

Proc.  Geb. 

Vol.-Gew. 

Proc.  Geh.||  VoL-Gcw. 

Pioc.  Geh. 

10000 

0 

1  0860 

30 

11790 

40      1  1*88S5 

60 

1-048Ö 

10 

MSIO 

30 

1S800 

50  1 

Eine  Lösung,  die  in  100  Thln.  Wasser  10  Thle.  Salz  enthalt,  siedet  bei  101  ^ 
die  10-9  Thle.  Salz  enthält  bei  100^  die  S084Thle.  Salz  enthält^  bei  164**.  Nach 
Thomson  beträgt  die  Wärmetönung  bei  Lösung  von  1  Md.  Sab  in  900  Mol. 

Wasser  von  18° — 6' 32  Cal.  Die  Temperatur  sinkt  bei  der  Mischung  von 
60  Thln.  Salz  mit  lüO  Thln.  Wasser  von  1.3  0^  um  27  2';  Salz  und  Wasser  von 
KV  zu  j^leiclicn  Thcilcn  zusammengebraciit,  bewirken  eine  Erniedrigung  der 
Temperatur  bis  zu  — 15  ä'  .  Kin  (leinenge  von  KK»  Thln.  Schnee  mit  45  Thln. 
Salz  hat  eine  l  euipcratui  von  — itj-7ó   ^,223).    Rcibi  man  AuimonniiraL  mit  balzen 
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von  nahezu  gleicher  Bildungswärme  zusammen,  z.  B.  mit  pliosphorsaurem  Natron, 
Glaubersalz  oder  Soda,  so  kann  man  Kältetemperaturen  von  — 18°,  —20'^  und 
— 25°  erzielen  (224).  Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes  beträgt 
nach  Schiff  1-701,  nach  Kopp  1-707.    Die  Bildungswärmen  des  Salzes  betragen 

a)  aas  iester  Säure  und  gasförmiger  Bans     NO,H  -f-  NH,  =  +  34  C. 

b)  aus  saure  und  Basis,  beide  gasförmig       NOgH  -h  NH^ »  +  41*9  C. 

c)  ausSäureanbydrid,  Wasser,  Basis,  alles  gasf.  N^Og  -h  HgO    3NH|«  +  94*3  C. 

d)  aus  den  gasförmigen  Elementen  O,  n-      -4-     =  H-  87-9  C. 

Nach  Berthelot  (225)  schmilzt  das  Ammoniumnitrat  bei  152°  und  beginnt 
sich  bei  210°  zu  zersetzen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  gelingt  es,  das  Salz  zu 
sublimiren.    Nach  Veley  (226)  schmilzt  es  bei  und   beginnt  bei  l-STi"  in 

Sdckstoflbxydul  und  Wasser  iii  zerlallen,  während  eine  geringfügige  Dissociation 
in  Salpetersäure  und  Ammoniak  stattfindet.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  hohe  Tem> 
peraturen  verpafft  es  unter  Bildung  von  Wasser,  salpetriger  Säure  und  Stickstoff. 
In  geschmolzenem  Zustande  oiqrdirt  es  die  meisten  Metalle.  Das  Salz  hat  einen 
bitteren,  unangenehmen  Geschmack.  Es  wird  in  der  Pharmacie  und  auch  in 
der  Sprengtechnik  verwandt 

Das  Salpetersäure  Ammon  verbindet  sich  noch  mit  Salpetersäure  zu  liber- 
saurem  Salze  (227).  Die  Verbindung  N03NH^2N(),H  bildet  bei  18°  schnicl- 
zende  Krystalle,  die,  einmal  geschmolzen,  noch  bei  flüssig  bleiben.  Diese 

Flüssigkeit  ist  der  Salpetersäure  ähnlich,  raucht  aber  nicht  an  der  Luft.  Sie  löst 
noch  Ammoniurnnftrat  auł  und  erstarrt  bei  4-  4^  zu  Krjrstallnadeln,  die  die  Zu« 
sammensetzung  NO1NH4NO1H  zeigen. 

Beide  Vcrbiadniigen  k.inn  man  aucli  erhalten,  wenn  man  Ammonnitrat  in  eine  Atmosphire 
von  rauchender  SalpetcrsKtirc  lirinj^t,  deren  n.Hmpfc  es  ahsorbirf. 

-Auch  Ammoniakgas  wird  von  testem  salpetersaurem  Ammonium  energisch 
verschluckt,  wobei  sich  das  feste  Salz  verflüssigt.  Diese  Flüssigkeit  erstarrt  nicht 
in  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz.  Bei  — 10"  stellt  sie  eine  Ver- 
bindung von  1  Aequ.  Salz  und  3  Aequ.  Ammoniak  dar  und  hat  eine  Dichte  von 
1*00,  erst  oberhalb  35^  giebt  sie  Ammoniak  ab  und  geht  in  eine  feste  Ver> 
bindung  der  Formel  NH4NO,NH,  Uber,  welche  sich  krystallinisch  ausscheidet. 
Bei  80*  hinterbldbt  nur  reines  Ammoniumnitrat.  Nach  E.  Divers  (228)  und  F. 
M.  Raoui.t  (329)  absorbiren  100  Grm.  trockenes  Amrooniumnitrat  bei  760  Millim 
Druck  an  Ammoniak  bei: 


Temperatur  Grade 

!  Abwrb.  Aminottiak 

in  Grammen 

AggKgatkiistand 

—  10 

48-50 

flüssig 

0 

n 

+  12 

3300 

*t 

18 

21-50 

» 

28 

23-25 

fett 

89 

»90 

SO-ft 

17-50 

n 

40-5 

fiOO 

79 

0-50 

Eine  wässrige  Ammonnitratlösung  absorbirt  mehr  Ammoniak  als  Wasser. 
Salpetrigsaures  Ammonium,  NH4NO,.  Das  Ammoniumnitrit  kommt 
in  gerragen  Mengen  in  der  atmoq>hifi8chen  Luft  vor.   Es  bildet  sich  wie  das 
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Nitrat  bei  zaMrcichcn  Oxydationen  stickslotthaUigcr  Korper.  Nach  Schonbkin 
tritt  es  bei  jeder  Verbrennung  auf,  so  bei  der  von  Holzkolilen,  Holz,  Leuchtgas 
etc.  (234;  und  äuU  »ich  auch  beim  V  erdunsten  von  Wasser  an  der  Luit  bilden 
(230).  Diese  Ansicht  wird  von  A.  v.  LÖsbke  u.  A.  (231)  gestützt,  von  Bohlig 
(333),  Camus  u.  A.  (333)  als  irrig  widerlegt. 

Es  entsteht  ferner  bei  Ebwirfcung  des  elektrischen  Funkens  auf  feuchte  Luft. 

Man  stellt  es  entweder  durch  Sättigen  von  wässrigcm  Ammoniak  mit  salpetr^r  SHlire 
dar  oder  besser  durch  Zersetzen  von  Silber-  oder  Bleinitrat  mit  Chlorammonium. 

Beim  Verdunsten  der  vom  Chlormetall  abfiltrirten  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hinterbleibt  es  als  farbloses,  undeutlich-krystallinisches  Salz,  welches 
an  der  Luft  rasch  zerfliesst  (236). 

ahn  Itaan  es  anch  durch  Einwiritmi;  von  trockenem  Ammoniak  anf  Stickoxyd  und  Saner- 
Stoff  neben  freiem  StickstOflT  ethalten  (235). 

Die  Kildungswärme  aus  N^Oj  -ł-  H.^O  +-  2  Nil,  (alles  gasförmig)  beträgt 
H-  67*4  Ca!.,  diejenige  aus  den  gasförmigen  Elementen  Oj  ł-  H^  +-  N, 
«  64*80  Cal.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  trockene  Salz  nach  Berzklius  in 
Wasser,  Stickoxydul  und  Ammoniak.  Erwärmt  man  seine  wässrige  Lösung,  so 
zerfiUlt  ńe  in  Wasser  und  Stickstoff  (237)  (vergl.  auch  Darstellung  des  Stickstoffs 
pag.  351).  Nur  sehr  veidOnnte  Lösungen  des  Salzes  können  unsersetat  im 
Wasserbade  eingeengt  werden  (338).  Das  Salz  verpufft  bei  raschem  Erhitzen 
bei  60—70°  oder  durch  Schlag  mit  explosionsartigem  Knalle. 

Orthoi)hosphorsaures  .\mtnonium.  Versetzt  man  die  freie  Säure  mit 
Ammoniakfliissigkeit  und  kocht  die  wässrige  Lösung  ein,  so  hinterbleibt  stets 
das  einbasische  Sal/.  NH,H„1'Ö^.  Dasselbe  krystallisirt  tetragonal,  isomorph 
dem  entsprechenden  Kalisalze.  Ks  ist  schwerer  in  Wasser  löslich,  als  die  beiden 
andern  Phosphate.  Sein  spedfisches  Gewicht  betFSgt  nach  H.  Schiff  1*758» 
nach  H.  Schröder  1*779  (240  a).  Es  kann  auch  aus  dem  zweibamschen  Salze 
durch  Kochen  der  Lösung  desselben  erhalten  werden.  Berómmungen  der  opti- 
sehen  Constanten  der  Krystalle  sind  von  Topsoe  und  Christiansen  ausgeführt 
(23Qa).  Lässt  man  eine  überschüssiges  .Ammoniak  enthaltende  l'hosphatlösung 
bei  gewohnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  scheidet  sich  das  zw  ei  basi  sch  e 
Orthophosphat,  (NH^)jHPO^,  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen  des  niono- 
klinen  Systems  aus,  welche  nach  II.  Schiff  (240}  ein  spec.  Gew.  von  JGiÜ,  nach 
BuiGMBT  (241)  von  1*678  besitzen.  Das  Salz  verwittert  an  feuchter  Luft  unter 
Ammoniakabgabe.  Es  kann  auch  durch  Trocknen  des  neutralen  Salzes  er- 
halten werden.  Es  ist  unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  4  Thln.  kalten  Wasaeis; 
beim  Kochen  verliert  seine  Lösung  die  Hälfte  des  Ammoniaks.  Es  reagirt  alka- 
lisch.   ¥a  kommt  auch  natürlich  in  Guanolagern  vor  (242). 

Versetzt  man  eine  roncentrirte  Lösung  letzteren  Sal /es  mit  höchst  concen- 
trirter  Ammoniakflüssigkeit,  so  erstarrt  das  ganze  /.u  emem  Krystallbrei  des  drei- 
basischen \mmonphosphales,  (NH4)jP04,  das  sich  nur  aus  stark  ammu- 
niakalischem  Wasser  umkrystallisiren  lässt,  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser 
aber  zwei  Drittel  seines  Ammoniakgehaltes  abgiebt  und  in  einbasisches  Salz 
tibergeht  (343).  An  trockner  Luft  ist  es  ziemlich  haltbar  und  geht  beim  Trocknen 
erst  allmählich  in  zweibasisches  Salz  über.  Nach  Kraut  krystallisirt  es  mit 
3  Mol.  H,0.    In  Wasser  ist  es  schwer  löslich. 

Beim  Verdunsten  der  l'hosphatlösung  in  einer  Ammonialwtmospiuirc  neben  Aetslialk  er^ 
hielt  F.  ÜESTlNl  (244)  ein  SaU  PO,(Nnj)^  4- .^H  .O. 

Beim  Glflhen  gehen  alle  drei  Ortophosphate  unter  Ammoniakabgabe  in  Meta- 
phosphorsttnre  Uber. 
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Die  beiden  sauren  Phosphale,  fNHJ.,HPO,  und  NH^H.PO,,  sind  neuer- 
dings Handelsprodukte  geworden  und  werden  aus  öuperphuspliat  nach  Lagrange 
daigeatetlt. 

Pyrophosphorsaures  Ammontnm.  Das  neutrale  Sab,  (NH4)4P,0„ 
scheidet  sich  in  alkalisch  reagirenden  Riystallblättchen  aus,  wenn  man  eine  mit 

Ammoniak  Übersättigte  Lösung  von  Pyrophosphorsäure  bis  sur  eintfatenden 
Trübung  mit  Alkohol  versetzt  und  dann  24  Stunden  absitzen  lässt  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  sehr  leirlu  löslicli.  Krwärmt  man  ihre  Lösung  mit  Ammoniak, 
so  entsteht  orthophosphorsaures  Salz  (245).  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung 
geht  das  neutrale  Salz  in  das  saure  pyrophosphorsäure  Ammonium, 
(NH^},H,PjO,,  Uber.  Letzteres  wird  auch  aus  einer  Auflösung  des  neutralen 
Sakes  in  Essi^Bflure  durch  Alkohol  als  dicker  Syrup  ausgefällt,  welcher  sich 
rasch  in  perlmuttef^^inaende  Btitttchen  verwandelt,  die  durch  Waschen  mit 
Weingeist,  in  dem  sie  unlöslich  sind,  leicht  von  dem  eni^uren  Salze  befreit 
werden  können.    Die  wflssrige  Lösung  der  Salze  reagirt  sauer  (245). 

Metai)hosphorsaures  Ammonium,  NII^PO,.  Das  Monometai)h()s- 
phorsauresalz  bildet  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  des  Salzes  der  Dimeta- 
phüsphorsaure  auf  :2(K1— 250^  ohne  dass  hierbei  ein  Gewichtsverlust  eintritt  (246). 
Es  ist  unlöslich,  verändert  sich  selbst  bei  300°  nicht  und  schmilzt  bei  Glühhitze, 
wobei  es  nur  einen  Theil  seines  Ammoniaks  veiliert.  Das  dimetaphosphor- 
saure  Ammonium,  (NH^PO,)},  erhält  man  durch  Zersetzen  des  entsprechen- 
den Kupferoaydsalses  mittelst  ammoniakhaltigen  Schwelelammoniums.  Auf  Zu- 
satz von  Alkohol  zu  der  concentrirten  Lösung  fallt  es  in  monoklinen,  säulen- 
förmigen Krystallen  aus,  die  sich  in  115  Thln.  Wasser  lösen.  £in  Sab  der 
Hexametaphosphorsäure  ist  nur  in  Lösung  bekannt. 

Monoammoniumphosphi t,  PC),(NH^)H2. 

L.  Amat  (249)  stellte  das  einbasische  Salz  durch  Sättigen  phusphoriger 
Säure  mit  dem  gleichen  Aequivalent  Ammoniak  dar,  durch  Erhitzen  des  Di* 
ammoniumphosphits  auf  100°  oder  Verweilen  des  letzteren  im  trockenen  Vacuums. 
Es  krystallisirt  in  prächtigen  monoklinen  Prismen,  die  zeifliesslich  sind.  1  Thl. 
Wasser  löst  bei  0"  1-71  Thle.  Salz,  bei  W'5  10  Thle.,  bei  81"  2  60  Thl. 
Das  Salz  schmilzt  bei  123"  und  verliert  bei  145**  die  Hälfte  seines  Ammoniaks. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  es  langsam,  bei  80 — 100°  rasch  Ammo* 
niak  und  geht  in  Diammonium])hosphit,  (NH4)3HPO;,,  über. 

Diatnmoniumphosphit,  (NH4)jHP03.  Das  zweibasische  Salz  scheidet 
sich  beim  Uebersättigen  wässriger  phosphoriger  Säure  mit  Ammoniak  in  grossen, 
vierseitigen,  mit  vier  Flächen  zugespitzten  Säulen  aus,  welche  sehr  zerfliesslich 
sind  (s47}  und  schon  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  der  Wärme  Aomioniak 
abgeben,  wobei  zunächst  das  einbasische  Salz,  (NH4)HjP0a»  gebildet  wird. 
Weiterhin  geht  das  Salz  dann  unter  fortwährendem  Ammoniak-  und  Wasserverlust 
(248)  in  ])hosj)horige  Saure  über,  die  schliesslich  in  Phosphorwasserstoff  und 
Phüsphorsaure  zeriälll.  Das  zweibasische  Salz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser. 
Man  erhält  das  Salz  durch  Zersetzung  von  imtcrphosphori^saurem  Rarium  mit 
Ammoniumsulfat  (250),  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  heissem  Alkohcl,  in  dem  dieses  Salz  sehr  leicht  löslich  ist  Es  l^ld^  hexa- 
gonale,  grosse  Blätter,  die  weniger  zerfliesslich  als  das  entsprechende  Kaliumsalz 
rind,  bei  900**  unverändert  schmelzen  und  sich  bei  340'*  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak  (251),  Wasser  und  selbstentsflodlicbem  Fhosphorwasserstoff  zersetzen. 

U nterphosphorsaures  Ammonium.  Das  neutrale  Salz,  (NH^^POs^H^O, 
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bildet  sich  aus  der  entsprechenden  Säure  und  Ammoniakflüssigkeit  in  (quadrati- 
schen Säulen,  die  rasch  verwittern.  Hierbei  verlieren  sie  Ammoniak  und  geben 
in  ein  saures  Salz,  NH4HPO11  ttber,  wdcbes  anch  aus  einer  mit  Ammoniak 
Übersättigten  Unterpbospborsiurelösung.  die  bis  sum  Aufhören  des  Ammoniak- 
verlustes gdcocht  wurde,  in  dem  entsprechenden  Kalisalse  isomorphen  Formen 
auskiystallisirt  (S53). 

Auch  ein  Monoamraoniumittbpbospbat  ,  NH4Hg(P,Of)t  iit  in  ktyitalfiimcheii 

Körnern  erhalten  worden  (252  a). 

Imidodiphosphorsaurcs  Aromonium,  NH4Ü  .PO^^^Jj^^^O.ONH,.    Bildet  sidl 

aus  r.,Oj  und  NH,  hei  0°  (318). 

T>  i  I  m  i  dodi  phosphorsaurc  s  A  mnion  ium,  N  IIjO-POC^^^I^PO  •  ü  NH4.  Straüdig 

kryslaliinische  Masse.    Aus  SMiire  und  Ammoniak  erhalten  (319). 

Diimidodiphosphormonnminsaures  Anmoninm,  NH^OPO^^H^PONH, . 

Weisse,  unlösliche  Maiw.  Eotstehl  durch  ZerselscB  von  hohlcBsaiirem  Ammonium  duidl  die 
Siuic  (330). 

Pyrophosphornitrolsaures  Ammonium,  PjO,^^^*  (0>  Bildet  sich  beimErhitten 
der  freien  DürotdodtphosphonnoDaminiittre  unter  Ammoniakabspaltunc  (32i)> 

Tetraphosphordinmintaures  Ammonium,  P.O^OH 

(ONH,), 

OH 

Tet r.ipliübphortetraminiaures  Ammoni um,  l'^O^üNH^  C322). 

Tetraphosphorpentasotsaures  Ammonium,  Pi^Ti^.i^i^i*  (3»)' 

Sulfo»  oder  Thiopbosphorsaures  Ammonium,  PS(ONH4),.  Das  Sals  bildet 
sich  beim  Erhiticn  der  wässrigen  Lösungen  von  Sulfophoqihortriamid  und  des  dithiophosphor« 

sauren  Ammoniums  auf  90°,  beim  Eintragen  von  l'hosphorpcntasulfid  oder  Phosphorsulfochlorid 
in  vcrtlünntcs  Ammoniak.    Es   zersetzt  sich  sowohl  in  der  Warme  als  im  Vacuum  (323,  324). 

Dithiophosphorsaures  Ammonium,  l'S,U,(NH^),- 2H,0.  Entsteht  beim  Versetsen 
von  Ammoniak  mit  Sdiwefelphosphor.  Es  scheidet  sich  in  fiubloscn,  in  Alkohol  uniflalidien 
NMdelchen  ab  (324). 

Die  Ammoniiinisal/c  (icr  Sidfonr«ensäure  und  '>tilf'>rtr>;i.Tiii:^ensKurc,  welche  auch  a!«  Ver- 
bindungen der  hotrefTcnden  Arseosulhde  mit  Scbwefelammonium  aufgefasst  werden  können,  sind 
weiter  unten  behandelt. 

Arsenigsaures  Ammonium.  Lust  man  arsenige  Säure  in  Ammoniaktiussig> 
keit  bei  70— SO**,  so  scheidet  sich  das  normale  Salz,  NH^AsO,,  beim  Erkalten 
in  nadeiförmigen  Krystallen  aus»  welche  sich  leicht  unter  Ammoniakabgabe  imd 
Zurflcklassung  von  arseniger  Sifure  zersetzen  (253).   LXsst  man  auf  arsenige  Säure 

conccntnrte  Ammoniakflüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken,  so 
bilden  sich  kleine  Krystalle  der  Zusammensetzung  (NH4)4A8,05  (254).  Die- 
selben sind  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  geben  an  der  Luft  rasch  alles 
Ammoniak  ab  (255). 

Arsensaures  Ammonium.  Das  zweibasische  Salz,  (NH^),HAs04, 
krystallisirt  aus  einer  concentrirten  Arsensäurelösung  auf  Zusatz  concentrirter 
Ammoniakflttssigkeit  Fttgt  man  zur  Lösung  des  Salz»  noch  dieselbe  Menge 
Arsensäure,  welche  das  Salz  bereits  enthält,  so  bildet  ach  das  einbasische 
Salz  (NH4)Hj,As04.  Dasselbe  entsteht  auch  direkt  aus  dem  zweibasischen 
Salz,  indem  dieses  beim  Liegen  an  der  Luft  Ammoniak  abdunstet,  ohne  dass 
Wasser  entweicht.   Beim  Vennischen  der  concentrirten  Lösungen  beider  Salze 
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mit  Ammoniak  entsteht  das  dreibasiscbc  Salz,  (VFT,V, AsO,,  welches  das 
am  schwersten  lösliche  ist  und  sich  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  abscheidet. 
Das  specißsche  Gewicht  von  NH^HjAsO^  ist  2'307  (240a). 

Die  Ammoniumarsenate  sind  selbst  bei  450°  noch  beständig  (255  a). 

Borsaures  Ammonium.   Es  ist  eine  grosse  Ansaht  von  Bonäuresalsen 
des  Ammmiiums  beschrieben  worden,  deren  Eadstens  von  Ramhblsbbrc  ange- 
sweifelt  wird  und  die  von  Attirberg  (256)  auf  swei  Salze,  ein  Diborat  der 
Formel  (NHj302B,0,+4H,OundeinPentaborat  derFormel  (NH4)s05B,03 
8H.,Ü  zurückpefOhrf  werden,  von  denen  sich  das  letztere  besondere  leicht  bildet. 

Das  te  traborsau  re  A  m  m  on  i  um  (257),  (N  H,)2B^O;  4  F1,,0,  scheidet  sich 
beim  langsamen  Abkühlen  einer  Auflösung  von  Borsäure  in  warmem,  wassrigcm 
Ammoniak  in  tetragunalen  Pyramiden  ab,  welche  meist  trübe  sind,  stark  nach 
Ammoniak  riechen  wid  allmählich  in  das  satire  Borat  (NH4;,BjoO,s+ 
fibergehen.  Das  Salx  löst  sich  in  12  Thln.  kalten  Wassers.  Seine  Lösung  giebt 
beim  Erwirmen  Ammoniak  ab. 

Das  dekaborsaure  Ammonium  (NH4)jB,qO,g-H  SHjO  (258).  Ks  ent- 
steht beim  Verdampfen  der  Lösung  des  tetraborsauren  Salzes  in  der  Wärme, 
oder  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Borsäure  in  Ammoniak,  bis  aller  Geruch 
nach  Ammoniak  versclnvunden  ist.  K>  krystallisirt  in  wasserhcllcn,  luftbcstandigcn 
Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche  in  der  Hitze  schmelzen,  aber  selbst 
beim  Gltthen  nicht  alles  Ammoniak  abgeben  (;!6o;.  Es  löst  sich  1  Thl.  Sals  in 
8  Thln.  kalten  Wassers.  Die  Lösung  verliert  beim  Kochen  Ammoniak.  Es  reagirt 
alkalisch  (259).  Manche  ziehen  für  das  Salz  die  Formel  (NH4),BgO, ,  H-  SHfO  vor. 

Ein  anderes  borsaures  Amnioniiimsalt,  für  welches  Bkchi  (261)  die  Formel  (N H^).jBgO, , 
+-4H^()   aufstclltf,    wurde   an  den  Kratern  der  Borsäurelaguncn  gefunden  und  Lardcrcllit  be- 
nannt.    Aus    seiner   Lösung    in    hcisscm   Wasser    krystallisirt  ein   Sah   von   der  Formei 
(NH4).jB,  ,üj,  4-  911, o.  An  borsauren  AromoniumsakcD  wurden  nodi  iiacfasl^ade  mit  folgen» 
der  Zasanunenselaung  gefunden: 

i;nh,),b.,o,  +  4n,o  (262), 

(NH,),2R/),-f-:if'l,U  (263). 
(NH,),2B,(),-ł-  6H,0, 
(NH,)«5B,0,4-7H,0  (264), 
(NH,),4B,O,+  10H,O  («6$). 

Fluorborammonium,  NH4BFI4. 

Das  Salz  bleibt  beim  Emdampfen  einer  Lösung  von  Borsäure  und  Fluor- 
ammonium zurück  und  kann  durch  Sublimation  von  (iberschtissiger  Borsäure  be- 
freit werden.  Das  Sublimat  ist  weiss,  nicht  krystallinisch.  Aus  wässriger  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  sechsseitigen  Säulen  aus.  Ks  löst  sich  auch 
leicht  in  Weingeist.  Ks  reagirt  sauer,  wird  durch  Ammoniak  und  Abdampfen 
nicht  verändert;  seine  wässrige  Lösung  greift  Glas  nicht  an.    [Bkrzeliis  (32^)]. 

Fluorbor  vereinigt  sich  mit  2  und  3  Molekülen  Ammoniak  zu  den  Verbindungen  BF1,2NH, 
und  BFIgNH,,  welche  Aoblose  FMMigfceiten  darstellen  und  befan  Stehen  au  der  LuA;  rascher 
durch  Erhitzen  in  die  Verbindung  BF1,3NH,  übergehen.    Letztere  bildet  sieb  auch  direkt  aus 

gleichen  Mengen  Fluorbnr  und  Ammoniak.  Sie  ist  ein  weisser  Körper,  <ier  in  verschlossenen 
Gcfóssen  unverändert  sublimirt,  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeil  sich  in  Fluorammonium  und 
borsaures  Ammonium  zersetzt  [Davy  (326)]. 

Kohlensaures  Ammonium  (282).  Man  unterscheidet  jetzt  3  Sake,  welche 
alle  aus  dem  käuflichen  kohlensauren  Ammoniak  rem  erhalten  werden  können: 
Das  neutrale  Carbonat,  (NH4)3CO, +H,0,  das  halbsaure  Salz,  (NH«)«!!^ 
(CO|)|  +  H,0,  und  das  saure  Sals  oder  Bicarbonat^  NH^HCOi. 
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Das  kühlensaure  Ammon  findet  sicli  in  Fabriken,  wo  thierische  Substanzen, 
wie  Horn,  Leder,  Klauen,  der  trocknen  Uestillation  unlerworfen  werden,  in  Kuhl- 
röhren und  andern  Condensationsräumen  in  braunen  Krusten  abgesetzt,  welche 
Hirschhornsalz  heissen  und  meist  noch  von  einer  conoentrirten  Lösung  des  SaUes, 
dem  Hirschhomgeist,  begleitet  sind. 

Da  beide  aar  wehr  schwer  gereinigt  werden  können,  stellt  man  das  Salz  vorthcilhaftcr 
«lurch  Sublimation  ».incs  innigen  Gcmi^ichcs  von  Amnionsulfat  und  knlilensaurcm  Kalk  dar.  Das 
hierbei  entstehende  Calcium«ulfat  bleibt  in  den  eisernen  Blasen,  in  welchen  die  Sublimation  meist 
vorgenommoi  wird»  lartteki  wihrend  die  entweichenden,  aus  Ammoniak,  KoUenritaie  und  WaMcr 
bestehenden  DHmpie  sur  Verdichtung  in  durch  Luft  oder  Wasser  gekühlte  Blaikammem  ge- 
leitet werden,  woselbst  sie  sich,  zu  krystallinischen  SaUknisten  vereinigt,  absetzen.  Zur  wciti-rcn 
Reinigung  werden  diese  einer  nochmaligen  Sulilimntion  unterworfen  und  Stellen  dann  eine  blendend 
weisse,  stark  ammoniakalisch  riechende  krY'•tallini^che  Masse  dar. 

Nach  DiVKHs  (266)  besieht  das  rohe  erste  Hirschhornsalz  aus  reinem  ( arba- 
minsauren  Ammonium  oder  reinem  neutralen  Ammoniumcarbonai.  ült  ist  das- 
selbe noch  nicht  gänslich  von  Tbeeröten  befreit  und  kommt  dann  im  Handel, 
besonders  in  Apotheken,  unter  dem  Namen  Ammonium  eorbonktm  pfro-oieontm 
zum  Verkauf.  Die  nach  dem  Umsubltmiren  erhaltene  reine  Handelswaare,  das 
Hirschhornsalz  oder  sal  volatiU^  stellt  ein  Gemenge  von  saurem  kohlensaurem 
Ammon  und  carbaminsaurem  Ammon  (s.  d.  Hdb.  unter  Harnstoff)  dar.  Das  früher 
im  Handel  befindliche  Salz  enthielt  25 ^[  Ammoniak  und  52 ^  Kohlensäure,  stellte 
also  etwa  eine  Verbindung  2  N  H ^  H C ()., N N HgCO^  vor  (2»  Sl  ?y  NH.^, 
5i>*J6it  Cüj^.  Dasselbe  wurde  beim  Erhitzen  rasch  flüssig  und  löste  sich  in 
4  Thin.  Wasser  von  13°,  in  2  Thln.  Wasser  von  49°.  Ein  an  Ammoniak 
reicheres  Produkt  von  etwa  30f  NH3  Gehalt  kommt  unter  dem  Namen  >Hill> 
sehe  Waare«  mitunter  zum  Verkauf.  Auch  reines  Bicarbonat  kommt  als  käuf- 
liches Salz  in  den  Handel,  ist  aber  wenig  beliebt  (267).  Die  gebräuchlichste 
Handelswaare  ist  das  von  Divfrs  im  Jahre  1870  untersuchte  Salz,  welches  der 
Formel  NH^HCOjNH2CO.,(JN  entspricht,  also  etwa  -il^Ą  XHj,  5G^f  CO, 
und  \\  b\  HjC)  enthält  (268).  Dieses  Salz  bleibt  beim  Hrwiirmcn  fest  (266). 
An  der  Luft  verwittert  es  und  geht  hierbei  ebenso  wie  beim  Behandeln  mit 
wenig  Wasser  in  saures  kohlensaures  Salz  über,  während  es  durch  concentrirtc 
Ammoniakflflssigkeit  in  carbaroinsaures  Ammonium  verwandelt  wird.  Beim  Er- 
hitzen im  Einscblussrohr  auf  180"  bildet  es  theilwdse  Harnstoff.  £s  löst  sich  unter 
bedeutender  Abktthlung  in  4  Tbhi.  Wasser  von  15**  und  in  l^Thln.  Wasser  von 
65^  Seine  Lösung  entwickelt  bei  75°  Kohlensäure,  bei  85"  bereits  auch  Am- 
moniak, während  bei  100°  alles  Salz  verflüchtigt  ist.  Lunge  und  Surm  (269)  be> 
.stimmten  Volumgewicht  und  Gehalt  der  Lösungen  von  Ammoncarbonat,  welches 
31-3|f  NH3,  56  fiH  CO,  und  121^  H3O  enthielt,  bei  I.V  : 
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Das  Salz  wird  in  der  Bäckerei  zum  Auftreiben  des  Teiges  verwandt 
Neutrales  kohlensaures  Ammonium,  (NH4).^CÜ3  t-  HgC). 
Darstellung.  Man  digerirt  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  in  verschlossenem  r.efässe 
2  Stunden  l>ci  12'^  ca.  mit  starker  An)moniaktUissigk..-it  und  prcsst  das  zurtlckbleibendc  Kryhtall- 
meU  bei  LvftalwdiluM  twüchen  Fliesspapicr  tiocken.  In  gcstreckleii,  i^lbumdcD,  t>fel(bniugen 
Ktyildlen  kann  es  eriMMen  waden,  wenn  man  1  TU.  dee  klnllielMn  Salm  in  einem  ge- 
schlossenen Gefässe  bei  20—25°  durch  zweitägige  Digestion  mit  4  Thln.  starker  Ammontak- 
flüssigkcit  Irist.  rhircli  kurian<iauerTides  (»offnen  des  Gefässcs  dann  etwas  Anmioniakf^as  ent- 
weichen lä&st  und  abkühlt.  Auch  durch  Zusatz  von  wä.ssrigem  Alkohol  zur  ammoniaka- 
liadicn  LArang  des  kluflichan  Salles  kann  man  es  kiyitaOisiit  «iliahcn,  wenn  nan  mit  dem 
Alkobolxutati  MO  lange  tortfXhrt,  als  tich  der  enlsldiende  Niedcndilag  noch  UM. 

Durch  Eialeiten  von  Koblcnattnre  in  Aminoaiakflttse^keit  ktnn  es  nicht  rein 
erhalten  werden,  sondern  es  bildet  sich  hierbei  ztinttchst  carbaminsaures  Atnmo> 

nium  (270).  Die  Krystalle  des  reinen  Salzes  verHeren  an  der  Luft  ihren  Glanz, 
verwittern  und  gehen  in  das  saure  Salz  über.  Es  löst  sicli  bei  15"  im  gleichen 
Gewicht  Wasser  und  krystallisirC  beim  Abkunlcn  der  ]<osung  unverändert  aus. 
Einige  Forscher,  wie  Berthelut  (271),  glauben  aus  den  thermischen  Verhält' 
nissen  achlieSBen  lu  dflrfen,  dass  selbttdie  verdünnte  Lösung  schon  z.  Tbl.  Ammo- 
niak und  saures  Sak  neben  neutralem  enthält  Bei  75—80**  kocht  die  Lösung 
und  giebt  dabei  CO»  und  NU,  in  dem  Verhftltniss  ab,  wie  diese  in  dem  SaUe 
enthalten  sind.  Das  trockne  Salz  zerftllt  bei  58°  in  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak.  In  einer  Kohiensäureatmosphäre  soll  keine  Dissociation  des  Salzes 
stattfinden  können  (272).  Das  Salz  riecht  und  schmeckt  ammoniakalisch. 
Halbsaures  kohlensaures  Ammonium,  (NH4)4H,(C03)3 -h  Hjü. 

Darstellung.  Nach  Divers  erhit/.t  man  käufliches,  kohlensaures  Ammonium  in  einer 
Retorte,  deren  MUndung  unter  Quecksilber  taucht,  langsam  zum  Schmelzen  tind  Ittsst  erkalten; 
oder  man  destUlirt  Squivalente  Mengen  CUonmmeninm  und  koUenmires  Kali  mit  fiOproc 
Wciqgdat.  Nach  St.  Clairk-Dbvuji  (a73)  löst  man  viel  käuftiehM  Salz  in  nicht  zu  con« 
centrirtem  AmmoDiakwasscr  bei  30**  und  Uint  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkohol  krystaUisiren. 

Das  Salz  bildet  rhombische,  dünne,  sechsseitige  Tafeln,  die  sich  in  5  Thln. 
Wasser  von  15*  unverändert  lösen.  Nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen, 
entwickelt  die  Losung  heftig  Gas.  Das  Salz  zeigt  ammoniakalischen  Geruch 
und  Geschmack. 

Saures  kohlensaures  Ammonium,  (NH4)HC03.  Das  Sab  findet  sich 
in  der  Natur  in  manchen  Guanolagem  (274).  Es  bildet  sich  auch  in  den  Gas- 
reinigungsmassen  und  in  Gasleitungsröhren  (375)  und  ist  im  ammoniakalischen 
Gaswasser  enthalten* 

Darstellnng.  Das  Salz  entsteht  aus  dem  käuflichen,  sowie  den  beiden  andern  Carbonaten 
und  dem  Carbamat  durch  Einwirkung  der  Luft,  rascher  durch  Behandlung  mit,  Kohlensäure. 
Ferner  bildet  es  sich  beim  Zusammen tretTen  von  NH,,  CO,  und  Wasserdampf  in  molekularen 
VeiUltniMen  in  den  Condkniatnen.  Dncih  darf  idönals  so  vid  ObencbttMiger  WaaMrdampi 
vorhanden  sein  oder  die  Vcfdichlmv  so  rasch  erfdgen,  dam  fltttsjges  Waiaer  sich  bilden  kann. 

Auch  durch  Umsetsung  von  Nattiombtcarbonat  mit  Safaniak  bi  wHaarigcr  LtfMiig  wild  das 
Salz  erhalten  (276). 

Beim  Behandeln  des  käuflichen  Salzes  mit  zur  Lösung  ungenügendem  Wasser 
bleibt  es  als  mehliges,  weisses  Pulver  zurück,  aus  gesättigter  Lösung  aber 
krystailisirt  es  in  rhombischen  Säulen  (278),  deren  specifisches  Gewicht  nach 
H.  Schiff  (277)  1-673  beträgt,  während  Üutx  dasselbe  am  natürlich  votkommen- 
dem Salz  zu  1*45  bestimmt  hat  Seine  Bildungswitnne  bei  15^  C.  in  festem  Zu- 
stande aus  den  Elementen  betrügt  nach  Bbrthelcit  (als  Diamant)  4.O1-1-N  + 
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Hj=  + 205-6  Cal.  Es  löst  sieb  leicht  in  Wasser,  nach  Dibbits  (279)  lösen 
IpO  Thle.  Wasser 

bei     0°      lo'^      \ri°     H)"'     20°  30° 

ll  f>      15-8      18-3        21        23  0       27  Thle.  Salz. 

Die  Lösung  entwickelt  an  (Jor  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Kohlensaure,  beim  Destilliren  entstellt  erst  Kohlensäure,  dann  Hefert  das 
Destillat  gesättigtes  Salz,  und  scliliesslich  bleibt  nur  Wasser  zurück.  Das  trockne 
SaU  ist  luftbeständig,  an  feuchter  Luft  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glana.  Bei 
60^  zersetzt  es  sich  in  Kohlenslure,  Ammoniak'  und  Wasser.  Im  trodtnen 
Vacttum,  in  trockner  Luft,  trockner  Ammoniak-  oder  Kohlensäureatmosphäre 
zeigt  es  nur  eine  sehr  geringe  Dissociationstension  (280).  Ks  schmeckt  kühlend, 
salzig  und  riecht  in  trocknem  Zustande  nicht  nach  Ammoniak.  Dieses  Salz 
kommt  als  käufliches  Ammoniumcarbonai  oder  als  Ammonium  carbüHtcum  ałbissi- 
mum  in  den  Handel  (281). 

A m m oniu msulfocar bonal,  (N H4)jS2CS. 

Das  Salz  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  v<m  Schwefelkohlenstoff  in  abso- 
lut alkoholischem  Ammoniak  in  gelben,  federförmigen  Kiystallen  ab.  An  feuchter 
Luft  verdampft  es,  an  trockner  lä«st  es  sich  fast  unverändert  sublimiren.  Mit 
Alkohol  zersetzt  es  sich  allmählich  in  sulfocarbamtnsaures  Ammonium  und 
Schwefelwasserstoff  (337,  328). 

Kieselsaures  Ammc»nit;m.  Das  Salz  ist  im  festen  Zustande  nicht  be- 
kannt. Wässriges  Ammoniak  löst  etwas  trihc  h  uelalkc,  noch  weniger  gctrurknete 
oder  geglühte  Kieselsäure.  Kohlensaures  Ammonium  löst  nur  sehr  wenig  Kiesel- 
säure (283). 

Kieselfluorammonium,  (NH4),SiFlf.  Dieses  Salz  krystallisirt  ans  einer 
Lösung  von  Kieselflusssäure  mit  Ammoniak,  die  freie  Flusssäure  enthält  Es  ist 
dimorph,  bald  regulär,  bald  hexagonal.  Das  spedfische  Gewicht  der  Oktaler 
ist  nach  Topsoc  1-97,  nach  Stolba  1*9469  bei  U**,  nach  dem  Sublimiren  1*9966 

bei  17 ')°.  Es  sublimirt  als  zusammenhängende  Masse,  ohne  zu  schmelzen. 
1  Tld.  Salz  löst  sich  in  4Ó  5  Thln.  31  proc.  Alkohols,  in  5"38  Thln.  Wasser  von 
l'7^}°  und  in  L8  Thln.  heissem  Wasser.  Die  Lösungswärme  des  festen  .\mmo- 
niumÜuorsilicates  beträgt  (SiFl^NjHgAq)  =  —  84  Cal.  Bei  der  Bildung  des 
Salzes  dufdi  Neutralisation  wässriger  Säure  mit  Amnu»iiak  beträgt  die  Wäme- 
tönung  (SiFlcH,Aq;  SNH,Aq)  =  87*a  Cal.  (284).  Ein  Ueberschuss  von 
Ammoniak  bewirkt  Ausscheidung  von  Kieselsäure.  Trift  Fluorammonium  in 
wässriger  Lösung  mit  Fluorsilicium  zusammen,  so  beträgt  die  WärmetOnung 
(SiFljNH.FlAq)  ■=  81-2  Cal. 

Zur  DarstcHung  <Ic<i  Salres  kann  man  auch  ein  Oemengc  von  Kicselfluorkaliuni  mit  Sal- 
miak »ublimircn  oder  durcli  Auflösen  von  Eisen  in  Kieselllusssäurc  Kiesclfluorciscn  bereiten  und 
dieses  mit  Salmiak  feisetfeo  (285);  oder  man  venetst  der  zu  veiarbeitendeD  Sbut  mh  An* 
moniak  bis  sur  alkalischen  Reactioo,  fttgt  die  andern  {  der  SiUire  hinau,  verdampft  fiHrirt  nad 
laset  kiTitallifiren  (386). 

Aus  einer  Lösung,  die  übersc  hüssiges  Fluorammonium  enthält»  krystallisirt 
ein  Öa^.  3NH4FI,  SiFl«,  in  tetragonalen  Prismen  aus  (287). 

Qualitative  und  quantitative  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der 

Ammoniumsalze. 

Erkennung  und  qualitative  Bestimmung.  Das  Ammoniakgas  kann 
leicht  durch  seinen  eigentbOmlichen  Geruch,  seine  alkalische  Reaction  auf  Pflanzen- 
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farbstofie  und  seine  Fähigkeit,  die  Bildung  weisser  Nebel  zu  veranlassen,  wenn 
mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Kssigsäure,  überhaupt  mit  flüclitigen  Säuren  be- 
leuchtete Gegenstande  mit  ihm  in  Berührung  kommen,  erkannt  werden.  Da  nun 
alle  Ammoniumsalze  durch  Kinwirkung  starker  Basen,  wie  Natron  oder  Kalk- 
hydrat, Ammoniak  abgeben,  so  ist  auch  das  Vorhandensein  solcher  Salze  rasch 
iMcbzuweiseiL  Ant  <ten  Losungen  der  Ammoninnisalze,  neutralen  wie  unren, 
ftllt  natinchlorid  gelbes  Ammonium  •  FlatincUorid,  (NH4),ClsPt,  quantitativ 
aus.  Aus  concentrirten,  neutral  reagirenden  Ammoniumsaldösungen  fiUlt  Wein- 
steinsäure nach  einiger  Zeit  nur  einen  Theil  des  Ammoniaks  als  saures  wein> 
steinsaures  Ammon,  C406H4HNH4,  saures,  weinsteinsaures  Natron  bringt  schon 
in  verdünnteren  Lösungen  einen  Niederschlag  liervor  f^go),  Kaliumstannochlorid 
bewirkt  in  Ammuniumsal/lösungen,  die  von  Sakcn  der  Erden  und  Metalle  be- 
freit sind,  eine  weisse  Fällung. 

Zum  Nachweis  äusserst  geringer  Ammoniakmengen  in  wässriger  Lösung  ver- 
setst  man  mit  einigen  Tropfen  Queckalberchloridlösung,  welche  sofort  einen 
weissen  Niederschlag,  NH|HgCU  hervorruft  Bei  Zusatz  kohlensauren  Alkalis  ist 
die  Reaction  noch  empfindlicher;  der  Niederschlag  hat  dann  die  Zusammensetsung 
2(NH9HgCl  H-  HgO).  Anstatt  Quecksilberchlorid  kann  man  auch  salpetersau  res 

NO 

Quecksilberoxydul  anwenden,  durch  welches  ein  schwarzer  Niedersdilag»  HgJ,^^^ 

entsteht.  Ein  mit  Mercuronitratlösung  befeuchteter  Fliesspapierstreifen  wird  je 
nach  der  Menge  der  Ammoniakdämpfe  grau  bis  tietschwarz  gefärbt  (288).  Nbss« 
UERS  Reagenz,  eine  kalihaltige  Auflösung  von  Kalium-Quecksilberjodidp  bewirkt 
in  Lösungen  mit  erheblicheren  Mengen  Ammoniak  einen  rothbraunen  Nieder 
schlag,  mit  äusserst  geringen  Mengen  immer  noch  eine  gelbe  Färbung,  die  beim 
Erwärmen  besonders  deutlicli  auftritt.  Cyan-  und  Schwefelalkalimetalle,  sowie 
saure  kohlensaure  Salze  hindern  die  Reaction,  weshalb  sie  z.  B.  zur  Prüfung  von 
Brunnenwassern  auf  Ammoniumsalze  nicht  zu  emplehlen  ist  (2S9). 

Quantitative  Bestimmung.  Zur  (}uantitativen  Bestimmung  des  Ammo- 
niaks in  seinen  Verbindungen  dienen  im  wesenthchen  zwei  Methoden.  Die 
eine  beraht  auf  der  Bestimmung  des  Ammodaks  sdbtt  auf  gewichtsanalyti- 
achem,  maassanalytischem  oder  calorimetrischem  Wege,  die  andere  auf  der  Ab- 
Scheidung  und  Messung  des  in  den  Ammoniakverbindungen  vorhandenen  Stickstoflb, 
Nach  ersterwähnter  Methode  kann  man  das  Ammoniak  gewichtsanalytisch  als  Chlor* 
ammonium  oder  als  Ammoniumplatinchlorid  bestimmen.  In  Chlorammonium  lassen 
sich  direkt  überführen  ammoniakalisciie  wässrige  Lösungen,  sowie  diejenigen  Ammo- 
niumsal/c,  welche  flüchtige  Sauren  enthalten  (wie  kohlensaures  Ammon),  in  Ammo- 
niumplatinchlorid können  direkt  alle  diejenigen  Salze  umgewandelt  werden,  welche 
in  Alkohol  lösliche  Säuren  enthalten,  z.  B.  schwefeis.  oder  phosphors.  Ammon.  In 
allen  andern  Fttllen  muss  das  Ammoniak  erst  aus  den  Verbindungen  ausgetrieben 
werden.  Man  fängt  dann  das  Gas  in  verdCInnter  Salzsäure  auf  und  verdampft 
entweder  die  chlorammonhaltige  Lösung  im  Wasserbade,  trocknet  den  Rückstuid 
bei  100**  bis  zur  Gewichtsconstanz  und  bestimmt  die  Menge  Ammoniak  aus  dem 
Gewicht  des  Salmiaks,  oder  man  fällt  mit  l'latinrhlorid  und  bestimmt  das  Ammo- 
niak aus  dem  (Icwiclite  des  Ammoniumiilatinclilorids  oiler  nach  dem  CiUihen  des 
letzteren  aus  der  Quantität  des  zurückbleibenden  Platins.  Zur  maassanalytischen 
Bestimmung  wird  das  Ammoniak  fast  immer  aus  seinen  Verbindungen  ausgetrieben. 
Menschutkin  hat  eine  Methode  angegeben,  es  neben  den  Alkalien,  bei  Gegen* 
wart  von  Alkohol,  mit  Phenolphtalein  als  Indicator,  titrimetrisch  zu  bestimmen 


Digitized  by  Cqflgle 


Hindwdrtcrbuch  der  Chemie. 


(391).  Man  fitngt  das  Gas  in  einer  abgemessenen  Menge  Normal-Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auf  und  neutralisirt  den  Säurettberschuss  mit  titrirter 
Natronlauge.  Als  Indicatorcn  (292)  verwendet  man  am  besten  Lackmus,  Methyl- 
orange oder  l'henacetolin,  RosolsUure  ist  weniger,  l'lienolplitalein  nur  dann 
geeignet,  wenn  die  entstehenden  Ammoniunisalze  in  wässrigem  Alkohol  löslich 
bind.  Für  die  Destillation  der  Ammoniakvcrhindungcn  sind  zahlreiche  Apparate 
construirt  worden  (293). 

ImUrecte  Titrirmethoden,  welche  darauf  beruhen,  dass  man  eine  bekannte 
flberscbflssige  Menge  AlkaH  xur  Zersetzung  benutat  und  nach  Austreibung  allen 
Ammoniaks  das  noch  vorhandene  Alkali  alkalimetrisch  ermittelt,  gehen  Fr.  MOHR 
(294)  und  J.  W.  Pratt  (295)  an.  Für  alle  die  Fälle,  wo  eine  Erhitzung  mit 
Alkalien  wegen  der  hierbei  erfolgenden  Zersetzung  organischer,  slickstotYhaltigcr 
Körper  nicht  angeht,  wie  z.  B.  bei  der  Aninioniakbestimmung  im  Harn,  hat  St  nr.ö- 
siNG  eine  Methode,  nach  welcher  die  Austreibung  des  Ammoniaks  durch  Kalk- 
milch in  der  Kälte  erfolgt,  angegeben  (296).  Anstalt  auf  nassem  Wege  das 
Ammoniak  ausautrdben,  kann  man  dieses  auch  durch  trockne  Destillation  der 
Substanz  mit  Natronkalk  erreichen.  Das  Verfiibren,  welches  von  Will  und  Varrin- 
TRAP  herrtthrt^  ist  mit  seinen  Modificadonen  bereits  früher  beschrieben  worden 
(s.  Anal]rse,  dies.  Handwb.  Bd.  I,  pig.  603.) 

Die  cal ori metrisch e  Bestimmung  des  Ammoniaks  findet  meistens  bei  der 
•Analyse  von  Wässern,  sowie  überall  dort,  wo  es  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
vorhanden  ist,  Anwendung.  Man  kann  aus  dem  Wasser  durch  Kochen  mit  oder 
ohne  Zusatz  einer  alkalischen  Substanz  das  als  solches  vorhandene  Ammoniak 
austreiben,  den  in  den  eiweissardgen  Substansen  vorhandenen  Stickstoff  aber 
durch  Kochen  mit  BLaliumpennanganat  und  Kalthydrat  alsdann  in  Ammoniak  ver- 
wandeln und  dieses  abdestilliren. 

Um  nun  t.  B,  die  Menge  des  als  solchen  im  Wasser  vorhandenen  Ammoniak';  zu  be- 
stimmen, versetzt  man  «ia*;  Destillat,  welches  etwa  50  Cbcni.  beträgt,  mit  2  Cbcni.  Nks-^i  cR  ^chcr 
Flüssigkeit,  wodurch  dasselbe  sich  um  so  tiefer  rothbräunlich  färbt,  je  grösser  der  Ainuiuniak- 
gchalL  El  handelt  tich  dann  dmm,  durch  Venniachcn  einer  gemestoien  Qwmiitit  einer 
SalmiaklOning  von  bekanntem  GefaiUt  mit  Waaser  nnd  Nstsua'whem  Reafeni  dne  FUlMii^it 
von  gleichem  Farbenton,  wie  ihn  die  zu  analysirende  angenommen  hat,  herzustellen  (297). 
Hierbei  ist  ein  nachtrHgliches  Zusetzen  von  Salniiaklös\ing  /n  der  bereits  mit  NESSLER  schem 
Reagenz  versetzten  Flüssigkeit  unzulässig  und  fernerłiin  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  beiden 
FlOssigkeilen  gleiehe  Ten^eralnr  haben  (agH). 

Bedeutend  einfacher  und  rascher  ist  eine  meist  vollkommen  genügende 
Methode,  nach  welcher  man  das  Wasser  direkt  mit  NBsSLsa'schem  Reagens  calo- 
rimetrisch  prüft,  nachdem  man  zuvor  den  Kalk  etc.  ausgefällt  hat  (299). 

Andere  colorimetrische  Methoden  sind  von  Tingoiari  (501)  und  von  M.  MOlucr 
(302)  angegeben  worden. 

H.  Flei  K  (300)  bestiniintc  das  itn  Wasser  enthalicne  Ammoniak  aus  der 
Menge  Quecksilber,  welche  der  durch  Ausfällen  des  Ammoniaks  mittelst  Kalium- 
quecksilberjodids  entstandene  Niederschlag  enthielt 

Von  denjenigen  Methoden,  welche  das  Ammoniak  aus  dem  entwickelten 
Stickstofivolumen  bestimmen,  bt  die  azotometrische,  von  Vf.  Knop  herrührende, 
welche  auf  der  Einwirkung  unterbromigsaurer  Alkalien  auf  Ammonsalse  beruht, 
die  gebräuchlichste. 

Zar  Ausführung  der  Analyse  bedient  in.in  sich  dos  in  Fifj.  3fi5  abjjebildcten  Apparates  (303). 
Das  Gcfäss  u  wird  mit  5U  Cbcni.  bromirtcr  Naliuniauge  gefüllt  und  Surge  getragen,  dass  die 
Uia&slUcUclien  in  ł>  auch  voUstündig  von  Lauge  benetzt  sind.    In  a  bringt  man  ausserdem  ein 
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unten  rugeschmolzenes  Gla^rohr  von 
geeigneter  Weite  und  Länge,  welches 
mit  einer  Lösung  der  zu  untersuchen- 
den Substanz,  deren  Gewicht  bekannt 
ist,  gefüllt  ist.  Nachdem  man  den 
ni.i5shahn  bei  h  geöfTnct  und  l>  mittelst 
des  Schlauches  /;  an  das  U-Rohr  re, 
«lc<isen  iriner  Schenkel  graduirt  ist, 
angeschlossen  hat ,  lässt  man  den 
ganzen  Apparat  durch  Einsetzen  in  das 
Kuhlwasser  dd  während  20  Mmutcn 
etwa  glcichmässige  Temperatur  an- 
nehmen und  sorgt  dafUr,  das»  der 
Wasserstand  in  beiden  Schenkeln  des 
U-Rohres  gleiches  Niveau  hat.  Als- 
dann werden  aus  /  etwa  30  Cbcni. 
Wasser  abgelassen,  a  wird  aus  der 
Flüssigkeit  gehoben  und  allmählich  die 
Ammonsalzlüsung  durch  Neigen  von  a 
mit  der  Lauge  in  Berührung  gebracht 
und  schliesslich,  wenn  die  Gasentwick- 
lung träge  geworden,  durch  Schütteln 
die  Mischung  beschleunigt.  Man 
liringt  dann  a  wieder  in  das  Kühl- 
wasser und  liest  nach  20  Minuten, 
nachdem  man  aus  y'  soviel  Wasser 
abgelassen  hat,  dass  in  den  Schenkeln 
der  U-Röhre  die  Niveaus  gleich  sind, 
ab,  wie  viel  Cubikcentimeter  Stickgas  sich  entwickelt  haben.  A<»s  dem  Volumen  des  Stickgases 
berechnet  man  sein  Gewicht,  indem  man  noch  Luftdruck,  Temperatur,  Feuchtigkeits/ustand  und 
die  geringe  Menge  Stickgas,  welche  in  der  ZersetzungsflUssigkeit  gelöst  bleibt,  berücksichtigt. 

Zur  Ersparung  dieser  Berechnungen  hat  E.  Dittrich  Tabellen  (304)  aufge- 
stellt, von  denen  hier  die  ftir  die  Absorption  des  Stickgases  berechnete  IMatz 
finden  soll : 

Absorption  des  Stickgases  in  GO  Cbcm.  Entwicklungsflüssigkeit  (50  Cl>cm. 
Bromlauge  und  10  Cbcm,  H,0)  bei  einem  specifischen  Gewicht  der  Lauge  von 
11  und  einer  Stärke,  dass  50  Cbcm.  0  200  Grm.  N  entsprechen  bei  einer  Ent- 
wicklung von  1  —  100  Cbcm.  Gas. 


(Ch.  365.) 
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Entwickelt  81 
Absorbirt  {2 '06: 

Die  Bromlaugc  wird  bereitet,  indem  man  lOO  fJrm.  Na  OH  in  1250  Cbcm.  Wasser  löst,  stark 
abkühlt  und  die  Lösung  mit  25  Cbcm.  Brom  mischt.   Man  bewahrt  sie  vor  Licht  geschützt  auf. 
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Das  ursprüngliche  Azotometer  ist  von  Knop  selbst,  sowie  von  vielen  anderen 
modificirt  worden  (305}.  Das  \  erfahren  wird  besonders  bei  der  Analyse  der 
Düngerarten  angewandt  und  gicbt  nach  Knop  (306)  auch  für  die  Bestimmung 
des  Ammoniaks  im  Erdboden  günstige  Resultate,  wälirend  dies  Ralmann  (307) 
bestreitet.  E.  Schulze  (308)  vertritt  entgegen  A.  Morgen  (309)  die  Ansicht, 
dass  die  azotometrische  Methode  auch  zur  Bestimmung  des  aus  Amtden  abspalt- 
baren  Ammoniaks  nnd  fttr  Aspara^pn  brauchbar  sei. 

Hydrazin  oder  Diamid*)  {i,  9,  3). 

Das  Hydrazin  ist  im  Jahre  1890  von  Curtius  zuerst  im  freien  2^ Stande  er- 
halten worden,  wälirend  sein  Hydrat  und  seine  Salze  von  ihm  tind  seinen 
Schülern,  unter  denen  Lanc,  Jav  und  H.  Schilz  l)esondors  zu  erwähnen  sindi 
bereith  kiir/c  Zeit  vorher  dargestellt  und  untersuclit  wurden. 

Das  Hydrazin  (3),  N^H^,  ist  aus  seinem  üydrat,  N^H^O,  nur  mit  ausser* 
ordentlichen  Schwierigkeiten  gewonnen  worden,  indem  man  letzteres  auf  fein 
gepulvertes  Bariumoxyd  tropfte  nnd  ?ńederholt  Aber  BaO  destUltrte.  Ifierbei 
wurde  ein  Theil  des  Wassers  zurttckgebalten,  was  man  an  dem  stärkeren  Rauchen 
des  Destillates  an  der  Luft  erkannte.  Erhitzt  man  dann  das  Destillat  im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  Bariumoxyd  auf  170°,  so  findet  jedenfalls  eine  vollständige 
Zerlegung  in  Wasser  und  freies  Hydrazin  statt,  da  eioe  Molekulargewichts- 
bestimmung bei  dieser  Temperatur  schon  unter  gewönlichcm  Drucke  eine  voll- 
ständige Dissuciation  des  Hydrates  ergeben  hat.  Oeflnct  man  das  Rohr,  so  ent- 
wickelt sich  die  freie  Base  als  weisser  Rauch.  Das  Dtamid  ist  bei  Sommer- 
temperatur ein  Gas  von  einem  eigenthttmlichen  penetranten  Geruch,  der  es  von 
seinem  Hydrat  unterscheidet.  Die  freie  Base  ist  noch  nicht  näher  uniersucht  worden. 
Ihre  Molecutargrösse,  N}H4,  geht  aus  der  Existenz  eines  Monochlorhydrates  und 
aus  dem  ermittelten  Molekulargewicht  seiner  Verbindungen  mit  Benzaldehyd  nnd 
Zimmtaldehyd,  dem  Benzalazin,  (CfH^CH)|Nj,  und  dem  Cinnamylidenazin, 
(CsHjCHCHCH)jNj,  hervor  (i). 

Die  Bildung  von  Hydrazin  resp.  dessen  Salzen  erfolgt: 
l.  Durch  Erwärmen  von  Trtazoessigsäure  (4)  mit  Wasser  oder  Mineralsäuren 
neben  Oxalsäure  im  Sinne  der  Gleichung  C,  NsH,(COOH),  +  6H,0 

•)  1)  CirkTTT  S  u.  Jav,  Journ.  f.  pract.  Chem.  N.  F.  39,  pag.  27—58.  2)  Curtius,  cben- 
das.  39,  pag.  107—139.  3)  Curtius  u.  H.  Schulz,  ehcmlas.  42,  pag.  521  —  549.  4)  Curtius 
und  Lang,  ebendas.  38,  pag.  531.  5)  Kbcnda.s.  3S,  pag.  440.  6)  E.  Buchnkr,  Ber. 
d.  D.  diem.  Ges.  21,  pag.  «637.  7)  Cuarn»  u.  Jav,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  23,  pag.  74a 
7a)  Jon.  TmiblBi  Ann.  Chem.  270.  pag.  31.    7b)  Ebendaa.,  pag.  1  —  63.    8)  Coanus 

u.  Schulz,  Journ.  f.  jimct.  Chom.  N.  F.  42.  pag.  522.  9)  Compt.  rend.  113,  pag.  672. 
9a)  R.  Bachi  ,  Z.  f.  phys.  Clicni.  1X92,  Bd.  9,  p.ig.  243.  10)  Ci'RTUis,  Journ.  f.  pr.  C:heni. 
N.  F.  38,  pag.  418.  loa)  Ebendas.,  pag.  252  und  263.  n)  U.  Low,  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.  23 ,  pag.  3203.  la)  Cuanut,  ebendas.  ao,  pi^.  1633.  13)  Guam»,  Joani.  f.  pract. 
Chem.  N.  F.  44,  pag.  lot.  14)  CuExn»,  ebenda«.  44,  pag.  96.  15)  Ourtius  u.  Pnjuc,  Joam. 
f.  pr.  Chem.  N.  F.  44,  pag.  535  —  544-  »6)  Ebendas.  44,  p.ng.  180.  17)  Ci'rtu's  u.  Tmi  n. 
ebendas.  44.  p.iff  if)!  —  »86.  18)  (j  ktmjs  u.  RAi  TKRhKKr.,  ebendas.  44,  pag.  198.  lo;  die- 
selben ebenda.s.  44,  pag.  192 — 207.  20)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  22,  pag.  2161.  21)  journ.  i. 
pr.  Chem.  N.  F.  44t  p«ff.  lS4*  Ebendaa.  44,  pag.  178.  aa)  Ebenda«.  44,  pag.  187— 199. 

23)  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  38,  pag.  $31  E  24)  Jonm.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  39,  pag.  51.  2$)  C!oa- 
tius,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  18,  pag.  1282;  CuRTius,  Diaioverbdg.  der  Fettreihe,  pag.  102. 
26)  Journ.  f.  pr.  rhcm.  N.  F.  3<).  p.ig.  53.  27)  CdRiics,  Her.  i\.  1).  cliem.  Ges.  23,  pag.  3028  fl. 
28)  CuKiiUä,  ebendas.  23,  pag.  3023.  29)  NuLli.Nu  u.  GranuMOUUIN,  ebendas.  24,  pag.  254b. 
30)  Curtius.  ebenda«.  24.  pag.  3342.  31}  Curtius  n.  Radimhausrn,  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  43, 
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B  SCCjO^Hj)  +  3N}H4.  Die  Oxalsäure  zerfilllt  hierbei  mehr  oder  weniger 

vollständig  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

2.  Durch  Redurtion  von  Dia/ncssi^äther  mit  Zinkstaiib  und  Eisessig  (5)  oder 
mittelst  Aluniiniuin  oder  Zinkleilc  in  alkalis(  hor  1  .osiing. 

3.  Durch  Kochen  der  farblosen,  ihrer  Constitution  nach  noch  unbekannten 
Additionsproducte  von  Diazoessigsäther,  und  der  Aether  ungesättigter 
Säuren  mit  Minendsäaren.  So  entsteht  z.  B.  aus  Fumar-Diazoessigäther, 
anter  Wasseranfothme  Hjrdrazin  neben  Bemsteinsäure  und  Kohlensäure. 
C,H,N,(CO,CH0s  -ł-  2H,0  =  N^H«  4-  CjH.CCO^H),     2C0,  (6). 

4.  Aus  Aldehydammoniak  heim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  nach- 
heriger  Redurtion  des  entstandenen  Nitrosoparaldtmin  (7).  Folgende  Glei- 
chungen  veranschaulichen  den  Vorgang: 

SCH5C-OH  -ł-NOOH  — CjHj.OjCClS  i^.,H-2H,0-|-2NHj 

Aldehydamnioniak  Nitrosoparaldiniin 

Aus  diesem  Nitrosoparaldimin  wird  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  dirdct  Hydrannsttlfot  gebildet.  Redudrt 
man  geUnder  mittelst  Ztnkstaub  und  Eisessig,  so  Inldet  sich  zunächst 
Amidopanddimin: 

Das  salzsaure  Salz  des  letzteren  zertallt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Wasseraufhahroe  in  Hydrazin  und  Paraldehyd: 

6.  Durch  Hydrolyse  von  Amidoguanidin,  C=NH  ,  wobei  unter  vor- 

ttbeigeheader  Bildung  von  Semicarbadd  noch  Kohlensäure  und  Ammoniak 

auftreten  (7  a). 

Darstellungewcise  (l).  245  Grm.  TriazncisigsJiure  werden  mit  2  Liter  Wasser  und 
300  Grn).  reiner,  concentrirter  Schwcfclsüurc  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  dem  Wasser- 
faade  ciwtnBt,  bis  «Um  in  Lösung  gegangen  i«t  Ist  die  KoUeotHueeDtwicklung  bei  mässiger 
Errtramiig  beendet,  fo  eriiilit  aaaii  eUlrker,  bis  des  Maxiaiain  der  Entftrbiing  eneicht  iit.  Beim 
Erkalten  scheidet  sidi  lefaies,  schweriOslidies,  teuras  Hydnucimnlfiift  b  fiuUoien  Kijstalkn  aus, 

pag.  207.  31a)  J<»i.  Tmui,  Ann.  chcso.  270,  pag.  49—54-  31  b)  WaH.  Wsucnnis,  Ber.  d. 
D.  c^em.  Gel.  «5,  pag.  1084.  3a)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  24,  pag.  «947.  33)  Monatiber. 

d.  Bcrl.  Acad.  1865,  pag.  359;  Chem.  Centrbl.  1865,  pag.  970.  34)  E.  L(n)WtG  u.  Hein,  Ber. 
d.  D.  chem.  Ges.  2,  pag.  671.  35)  .Maumknk,  Compt.  rend.  70,  pag.  147.  36)  J.  Donath, 
Wien.  Acad.  Ber.  (2)  75,  pag.  566;  Jahresber.  1877,  pag.  228.  37)  W.  Lossen,  Ann. 
Chem.  Suppl.  6,  pag.  320;  Chem.  CentrU.  1869,  pag.  353.  38^  Frśmy,  Compt.  rend.  70, 
pag.  61.  39)  FBim,  dieiidaa.  70,  pag.  1907.  40)  Zoaif,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  1509. 
41)  G.  Bbrtoni,  Gau.  chim.  1880;  Ber.  d.  D.  ehem.  nes.  13,  pag.  206.  42)  A.  LtDOW, 
Joum.  d.  russ.  phys.  chem.  Ges.  1884,  Bd.  i,  pag.  751;  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  18,  pag.  100  c. 

43)  DiVBilS,  Cbem.  Soc.  Journ.  1883,  pag.  443;  DnrERS  u.  Haga,  ebendas.   188$,  pag*  597 • 

44)  F.  Raschig,  Ber.  d.  D.  dien.  Ges.  so,  pag.  586;  Ann.  Chem.  341,  pag.  187.  45}  Divbrs  u. 
Haoa,  Cham.  Soc  J.  1887,  pag.  48.  46)  F.  RAScmo«  D.  P.  41987  vom  as.  Jan.  1887,  Kl.  la; 
Ber.  d.  D.  chem,  Ges.  21,  pag.  116  c,  47)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  15,  pag.  2789.  48)  E.  Beck- 
mann, ebendas.  19,  pag.  995,  49)  O.  I'keibisch,  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  7,  pag.  480;  8 
V^g  3»6.    50)  V.  MSYtR  u.  J.  L<itHKK,  Ber.  d.  D,  cbem.  Ges.  8,  pag.  215.    51)  Kbendas.  9 

pag.  701.  53)  Ann.  Chem.  180,  pag.  170.    53)  Kacm«,  Ann.  Chem.  191,  pag.  165. 
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welches  Uber  Glaswolle  abgesaugt  iiml  dreimal  mit  kaltem  W.TJ-^cr  abgespult  wird.  Nacli  Eindampfen 
der  Mutterlauge  bis  zum  Beginn  der  zweiten  Kr)'stalli&ation  erhalt  man  weitere  Mengen  nahezu 
leiner  Stibclans.  Der  Re»t  an  Hyibasin  wird  den  Ibitterbugen  dnrdi  Schütteln  nit  Bttter- 
mudclfil  entxogCD.  Hierbei  bildet  rieh  Benzalazin  (C,H(CII),N,,  wdcbet  dnrcb  Umlnyitalli- 
■iren  aus  möglichit  wenig  heisscm  90  proc.  Alkohol  gereinigt  wird,  bis  es  scbarf  bd  93"  schtniltt. 
Ahdann  bringt  man  das  Produkt  in  einer  geräumigen  Retdrte  mit  etwas  mehr  verdünnter 
bchwelelsfture  oder  SaUsäure  (1:5),  als  tut  Zerlegung  von  Bcnzaia/io  in  Benzaldehyd  und 
Hydraab  nach  der  Gleichung  (C^HjC  H,)  N,  +  SH^O  -h  SO«H,  (resp.  +  SHG) 
«KSCgHjCHO-l-NfHcSOfH,  (reqp.  N^H^SHCl)  erfordcriieh  iat,  anaammen  und  leitet 
Wa&serdampf  ein,  bis  kein  Bentaldehyd  mehr  Qberdestillirt.  Durch  Eindampfen  der  in  der 
Retorte  verbliebenen  farblosen  Flllssigkeit  erhält  man  ganz  reine8t  laiirea  Hydraainaulfiit  resp. 
Hydrazinbichlorhyiirat.    Die  Ges.anmitau>i)eule  betragt  90 }{. 

Eine  sehr  ergiebige  Ausbeute  erzielt  man  auch  bei  der  Hydrolyse  des 
Amidoguan  idins : 

Daratellnng.  Die  dnrcb  Reduction  von  MB  Gm.  Nitragoanidui  miltelat  Zinlntaub  nnd 
Essigsäure  erhaltene  Lösung  von  Amidoguanidinacetat  wird,  ohne  weitere  Reinignng,  anl 

1200  Cbcm.  eingedampft,  mit  500  Cbcm.  einer  Lösimg  von  Actznatron  versetzt,  welche 
260  Grm.  Natriumhydroxyd  enthält  und  am  KUcktlusskUhler  8 — 10  Stunden  gekocht.  Hierbei 
entweicht  nur  Ammoniak.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  von  dem  ausgeschiedenen  Natrium- 
carbooat  abgegomtn  und  mit  860  Cbcm.  concentrirter  SchwefdOnre  vcrsetat.  Das  ansbUende 
HjrdnahuaHat  ist  nach  einmaligem  Umlnystallisirfn  rein.  Die  Ansbente  beträgt  bis  90f  des 
Nitroguanidins.  Ans  der  Mutterlauge  Viinnen  noi  !>  rcii  hüchc  Mengen  an  Hydrazinsalz  gei^'onnen 
werden,  welclie  man  am  besten  diitiii  L  iiikrysiLilI;vir<.'n  unter  Zu'^att  von  Thierkuhle  reinigt. 

H  ydrazinhydrat,  N^H^  H._;0.  Hydrazinhydrat  bildet  sich  bei  der  Zer- 
setzung der  Hydrazinsalze  mit  AetzalkaUen,  indem  das  Hydrazin,  welches  eigent- 
lich hierbei  entstehen  müsstC;  wegen  seiner  ausserordentlichen  Affinität  zum  Wasser 
letstere^  welches  bei  der  Reaction  stets  auftritt  aufnimmt  und  sich  so  in  das 
Hydrat  verwandelt  (i). 

Darstellnag.  Das  Hydrasinhjrdrat  wird  hanplatdilidi  aus  dem  piflebtic  layatalli« 
aimidai  samca  Hydrazinsulfat,  NjH^HjSOf,  dargestellt  (3).   Ilier^^u  bedienen  sidi  Cim- 

Tic?  und  Srinii'/  eines  be-onderen  App.arates  (8).  Der  ganze  Destillationsapparat  nebst 
Kuhlrohr  besteht,  wegen  der  stark  reducirenden  Kigenschaften  des  Hydrazinsalses,  ganz 
aus  reinem  Silber  und  kann  unter  Vermeidung  Jedes  Dichtungsmittels  luftdicht  zu* 
sammengesdiraubt  weiden.  Die  Blase  fasst  nahean  t  Liter  FlOasiglwit,  die  Unförmige  Bi^vnf 
des  Ableitunguohres  verhindert  jedes  Ucbcrspritten ;  wird  ein  Thermometer  eingelassen,  so 
kann  der  Apparat  auch  aum  Fxactioniren  benntst  werden,  au  welchem  Zwedie  ttłłrigens  auch  eine 

54)  H.  WaaifEa,  Jen.  Zeitschr.  t  Med.  u.  Natniw.  (s)  3,  3.  SuppL,  pag.  70;  Jahresber.  1876, 

334-    55)  .Torna,  t  pr.  CheaiJV.  F.  25,  pag.  232.    56)  Divers  u.  Kawakita.  Chcm.  Soc., 

loiirn.  1885,  Bd.  I,  pag.  69  —  77.  57)  Dieselben  ehendas.  1884,  Hd.  i,  pag.  13.  58)  K.  STETNBa, 
ik-r.  d.  D.  ehem.  Ges.  16,  pag.  14S5.    59)  Kheadas.  19,  pag.  993.    60)  L.  Crismek,  Bull  soc 

chim.  (3)  2,  pag.  114;  (3)  6,  pag.  793.  61)  Losav  1»  BainrN,  Bae.  iraT.  dum.  to,  pag.  loa 
69)  W.  Lossen,  Ber.  d.  D.  diem.  Ges.  8^  pag.  357.  63)  |.  Domath,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  10, 

pag.  770.  64)  C  Wurster,  Ebendas.  ao,  pag.  2631.  6$)  Compt.  read.  83,  pag.  473 
66)  Herthelot  lt.  Anpri:,  Compt.  rend.  lio,  pag.  830.  67)  Ann.  Cheni.  175,  pag.  271;  186, 
pag.  I.  68)  H.  .Si  MKuDER,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  8,  pag.  199.  69)  Journ.  f.  pr.  Chem. 
N.  F.  13,  pag.  241.  70)  A.  Lainbs,  Monatsh.  f.  Chem.  9,  pag.  533.  71)  J.  A.  MOllbr,  BuU. 
soc  diim.  (3)  3,  pag.  605.  7a)  W.  Lossbm,  Ann.  Chem.  160,  pag.  a4s.  73)  Mavnum», 
Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  lo.  pag.  1940.  74)  R.  Möhlav  u.  C  Hoffman.n,  «bendas.  20, 
pag.  1504.  75)  RAlMo^fDI  u.  Bertoni,  Gazi.  chini.  1882,  pag.  199.  76)  Brunton  u.  Boken 
HAM,  l'roc.  Roy.  .Soc.  45,  pag.  352.  77)  C  Binz,  Arch  f.  pathol.  Anat  113,  pag.  I.  78)  Arch 
f.  ges.  Pbysiol.  35,  pag.  516.  79)  V.  MsYBii  u.  £.  Schulze,  Ber.  d.  D.  eben.  Ges.  17, 
pag.  ISS4  80)  Cbcm.  Soc.  J.  1887,  Bd.  1,  png.  794.  81)  BulL  soc.  diim.  49,  pag.  850. 
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kleinere,  etwa  200  Cbcni.  fassende  silberne  silberne  Destillirblase  «ageschimibt  werden  kann. 
Die  Blase  ist  durch  cino  Asbestschale  vor  der  Einwirkung  der  Flamme  gescbOtrt.  Man  bringt 
100  Grm.  fein  gepulvertes  Hydrazinsulfat  in  die  Blase,  befeuchtet  es  mit  wenig  Wasser,  über- 
giesst  es  dann  mit  einer  kalten  Lösung  von  100  Giro,  reinem  Aetzkali  in  250  Grm.  Wasser 
nod  onlcfwirft  die  tUscIiaiig  der  Dettübtkni ,  bit  Itein  Ttopfen  FlttaiiglceH  mehr  den 
Kühler  verlässt,  was  etwa  5 — 6  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Das  bei  119*  übergehende 
ncstillat  wird  besonders  aufgefangen,  oś  ^iodet  bis  z\ini  letzten  Tropfen  constnnt  und  stellt 
das  reine  Hydratinhydrat  dar.  Das  unterhalb  119°  Uebergehendc  wird  fractionirt,  seine 
VLenge  betiMgt  etwa  250  Cbcm.  Durch  viermaliges  Fractioniren  erhält  man  im  Ganzen  aus 
100  Olm.  Hydnirinwlfat  etwa  86  Grm.  Hjrdiaiinbjrdmt  Tom  Siedep.  119*,  alio  nahen  die 
berechnete  Menge. 

Trotzdem  die  Siedepunkte  von  Wasser  und  Hydnuinbydrat  nur  19^  ausdn- 

ander  liegen,  lassen  sie  sieb,  wie  die  Versttdie  von  Curtius  und  SCHULZ  eigeben, 
durch  fractionirte  Destillation  leicht  vollkommen  scheiden. 

Durch  die  Analyse  wurde  für  die  Zusammensetzung  des  Hydrazinhydrates 
als  einfachster  Ausdruck  NjH^H^O  gefunden.    Diese  Molekularformel  wurde 
auch  durch  die  Dampfdichtebestimmung  bei  100°  im  Vacuum  bestätigt.  Nach 
der  Mediode  von  Hoimaiin  im  Wasserdampf  wurde  die  Dampfifidite  des  Hydra^ 
zinbydntes  su  1*714  gefunden  (3),  während  dem  Afoldculaigewiciit  50  «ne 
Dampfdichte  von  1*731  entspricht   Bei  höherer  Temperatur  sersetst  sidi  das 
Hydiańnhydrat  und  ist  bei  170**  vollkommen  in  Hydrazin  und  Wasser  dissociirt, 
wie  aus  der  Dampfdichte,  die  nach  Victor  Meyer's  Methode  im  Anilindampf 
zu  0"8966  gefunden  wurde,  erhellt    Bei  noch  höheren  Temperaturen  nimmt  die 
Molekulargrosse  merkwürdiger  Weise  wieder  zu,  ohne  jedoch  selbst  bei  400''  die 
Zahl  dO  wieder  zu  erreichen.   In  wassriger  Lösung  zeigt  das  Hydrazinhydrat  un- 
gefähr die  HolekulaigTÖsse  68,  entsprechend  der  Zusammensetzung  N^H^,  2H,0« 
Das  Hjrdrazinhydrat  ist  eine  lichtbrechende,  etwas  schwer  beweg^che,  an  der 
Luft  deuüich  rauchende  Flüssigkeit  von  einem  schwachen,  eigenartigen,  an 
Ammoniak  nicht  erinnernden  Geruch  und  laugenartigem,  brennendem  Geschmack. 
Es  zieht  Kohlensäure  aus  der  LuH:  an  und  ist  stark  hygroskopisch.    Es  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Alkohol,  ist  aber  unlöslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.    In  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
erstarrt  es  zu  einer  blättrig  krystaüinischen  Masse,  die  noch  unterhalb  — 40° 
sich'  wieder  verflüssigt.   Unter  739*5  Millim.  Druck  siedet  es  bei  118*5^  Sein 
^edfisches  Gewicht  beträgt  nach  Wistphal  bei  31^  1*0805.  Auf  rodies  Lack- 
muqpapier  und  Curcumiqiapier  wirkt  es  wie  Ammoniak.  Die  Bildungswftrme  des 
Hjdrazins  wurde  von  ^rthelot  zu  +  589  Cal.,  von  Bach  zu  +  644  Cal.  bestimmt 
(9,  9  a).    Die  Bildungswftrme  in  wässriger  Lösunc;  aus  Nj,  H4  und  Wasser  be- 
trägt  nach   Bkrthki.ot  — i)'5  Cal.  (9).     Es  ist  das  stärkste  Reductionsmittel, 
welches  wir  kennen,  und  fällt  alle  leicht  reducirbaren  Metalle  schon  in  der  Kälte. 
Aus  Aluminiumsalzen  wird  Thunerde,  aus  chromsauren  Salzen  Chromoxyd  aus- 
gefällt.  Platinchlorid  giebt  mit  ihm  kein  Doppelsalz,  sondern  wird  durch  Kochen 
mit  Hydrazmhydrat  zu  metallischem  Platm,  m  saurer  Lösung  zu  Platinchlorflr 
redudrt,  SPtCI«  -ł-  N,H4H,0  =  SPtCl,  +  4HQ  -h  N|  H-  H,0,  welches  letztere 
Verhalten  mhn  ai^  fflr  die  Analyse  des  Hydrazinhydrates  verwerthen  kann 
(10).    Dies  gilt  nach  Thielk  (7  a)  nur  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser,  während 
beim  Versetzen  einer  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid  mit  einer 
concentrirten  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydrazin,  NjH^SHCl,  bei  Zu- 
gabe  absoluten   Aethers   ein   gelber  Niederschlag   von  der  Zusammensetzung 
(N2H4),PtCleH»  erhalten  wird.    Dieses  Platinsalz  ist  nach  dem  Trocknen  im 

so* 
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Vacuum  lange  haltbar.  MSt  Wasser  ttbergossen,  löst  es  sich  sofort  unter  Auf- 
brausen auf.  Ein  Salz,  NjH^SHCI  PtCl^,  entstand  auch  dann  niemals,  wenn 
man  Hydrazinchlorhydrat  und  Platinchlorid  im  Verhältniss  gleicher  Moleküle 
anwandte.  In  saurer  T.ösung  wird  Eisenchlorid  zu  Eiscnclilorür,  Kui^fcrclilorid 
zu  Kupferchlorür  rcducirt.  Hydrazinlndr.it,  auf  Queoksilberoxyd  oder  auf  Chinon 
getropft,  explodirt.  Es  hat  stark  corrodirende  Kigensciialicn  und  greift  bei 
Siedehitze  Glas  an  (i).  Seine  Lösungswärme  (ga)  in  Wasser  findet  ihren  Aus- 
druck in  der  Gleichung  N,HjOH  4-  Aq  »  N,H„OH Aq  +  19*19  K. 

SaUe  des  Hydrasins  (x).  Das  Hydrazin  vereinigt  sich  mit  SSuren  au  be> 
ständigen  Salzen.  Es  ist  nach  Berthelot  eine  zweisäurige  Base.  Die  Salze 
besitzen  selbst  in  saurer  Lösung  stark  reducirende  Eigenschaften.  Bei  höherer 
Temperatur  zersetzen  sie  sich  in  Ammoniumsalze,  Stickstoff  und  Wasserstofl'. 
Bei  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Salz  entweicht  unter  Aufschäumen  Stickstotf. 
Sie  krystallisiren  gut  und  scheinen  meist  den  entsprechenden  Ammoniumsalzen 
isomorph  zu  sein.  Die  Salze  des  Hydrazins  wirken  stark  giftig  (ii).  Bach  hält 
im  Widerspruch  mit  Berthblot  das  Hydrazin  fttr  eine  einsäurige  Base  (loa). 

Hydrasinbifluorid ,  N,H«SHFI  (Diunmoniimibiflaorid)  (3),.  EnMeht  beim  Ein- 
dunsten  der  wHsirigen  iJösuag  toh  Hydruinhydret  mit  FIuorwuMrttoflUme  oder  flült  auf  Za> 
Mtt  reiner  Flaonrassentoffsäure  zu  einer  .ilkoholischen  Lösung  von  Hydrazinhydrat  sofort  aus. 
Kfi  sublimirt  unxersctxt  und  schmilzt  bei  105  ^  Es  ist  leicht  löslich  in  Wuser,  fiut  unlöslich 
in  Alkohol. 

NH,Ha 

Hydrasinbichlorhydrat,   I  . 

NH,Ha 

Dm  Sali  wmde  sucnt  durdi  UmietieD  des  sdiwefelsmncn  Hydiasiiu  mit  Chloibmiiiii 
(la),  qiller  durch  Kochen  von  Bemolasin  (i)  mit  SalsiSuic  gewonnen.   Am  besten  ttdlt  man 

es  durch  Eindampfen  von  Hydrazinhydrat  mit  S.ilzsilurc  oder  oder  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Hydrazinhydrat  dar.  3N,_,  •  H,0  4- 4C1  2(N,  H/2HC1) -ł- 3H,  O4- N,. 
Auch  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazinhydrat 
wird  das  Sali  ausgefilllt  (3).  Seiner  Büdongswirme  ans  den  Elencnten  enispridit  die  ffldchung  . 
N,  +  H,  •4-a,*N,H,Cly-H9S8K  (9a).  Es  kiystalUsirt  in  grossen,  glasgUtnaenden  OctaMem 
des  regulären  Systems,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  siedendem  absolutem  Alkohol  fast 
unifislich.  Seine  Lüsungswhrme  in  Wasser  findet  ihren  .\usdruck  in  der  Gleichung  NjHjCl HCl 
H- Aq=^N,lIjClHa  Aq— 62-OIK  (9a).  Die  Neutralisation  der  Base  mit  2 HCl  in  wässriger 
LOtong  ergab  eine  WiimetOnuog  von  104  CaL  (9).  Nadi  Bach  (9  a)  betrügt  ihre  Neutrali- 
sation mit  9  Hol.  Salsslme  96K.  Das  Sals  ist  sehr  Iqrgroskopisdi.  Es  schmüst  bei  198*  ra 
einem  klaren  Glase,  giebt  aber  bereits  oberhalb  140^  Salasinre  ab  und  geht  allmählich  in  das 
MonochU)rhydrat  Uber.  Bei  raschem  Erhitzen  verpufft  es  meist  unter  Fcuercrschcinung.  Bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Mit  Platinchlorid  in  saurer  Lösung  liefert  es  kein  Doppel- 
sak,  sondern  veildUt  sidi  hierbei  wie  Hydrazinhydrat. 

NH, 

Hydrasinmonochlorbydrat,  I  HCL 

NH, 

Erhilt  man  durch  Erhitien  des  Biddoibydrates  auf  140*  wihrend  meliierer  Stunden  (3). 
Sa  Ittst  sidi  leidit  in  Wasser,  sdir  stteer  in  kodiendem  absoluten  Alkohol  und  krystallisirt  ans 

der  Lösung   in  znin.nnj,'en,   weissen  Naddn,   die  bei  89*  schmchen.    Bei  240°  rcrfdllt  es  in 
Chlorammonium,  Stitkstofi'  und  Wasserstoff.     .Seine  Lösiingswänne  in  Wasser  findet  ihren  Aus- 
druck  m  der  Gleichung:  NjHjCl  +  Aq N^IijCiAq  —  04  4üK(9aJ,  seine  ÜilUungswarnie 
aus  den  Elemenlen  in  der  Gleichung  N\4-  H^+C1m>N,H^CI  +  598K. 
Hjdrasinbibrombjdrat,  N,H49HBr  (3). 

Das  Salz  entsteht  durch  Eindampfen  von  Hydrazinhydrat  mit  (il)cr<ich(lssigcr  Bromwasser- 
stofTsHure,  ferner  durch  Zersetzen  von  Benzalazin  mit  dieser  Säure,  sowie  durch  l\indampfen  von 
halbbromwasserstoifsaurem  Hydrazin  mit  BroniwasserstofTsäure.    Es  schmilzt  bei  195*^. 
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Hydrasinmonobromhydrat  (3%  K^H^HBr  (balbbroinwasserftoflbaares  HydrasiB). 

Das  Sah  wird  durch  Acfhcr  aus  einer  alkoholischen  I.osunp  von  üydrarinhydrat,  welche 
mit  Bromwasserstoffsäure  versetzt  wurde,  ausgefällt.  Es  scheidet  sich  ferner,  wenn  man  Brom 
auf  in  Chlorofonn  suspcndirtes  Hydrazinliydrat  einwirken  lässt,  als  weisse  Krystallmassc  aus. 
Ant  liedcBdem  Alkobol  crhilt  bmui  es  bdm  Efkahen  der  LBning  in  gicmen  Sinlen  vom 
Schmp.  80"*   Im  polarisirten  Lichte  erscheinen  die  KijstaDe  kUmft  amtolfop. 

Hydrarinbijodhydrat,  N,II/2IIJ  (3). 

Dieses  Sair  konnte  ausschliesslich  nur  durch  Zersetzung  von  Benzalar.in  mit  rauchender  Jod- 
wasserstofl^urc  erhalten  werden.  Es  ist  sehr  hygroskopisch,  bräunt  sich  axn  Lichte.  Es  schmilzt 
bei  »0«. 

Hydrazinmonojodhydrat,  N,H|HJ  (3). 

Das  Diammoniummonnjodid  erhält  man  durch  Eindampfen  einer  wHssrigen  Lösung  von 
Ilydrazinhydrat  mit  Überschüssiger  JodwasscrstofTsäurc  oder  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
liydraxinhydratlösung  mit  Jodwasserstoffstture  und  Fällen  mit  Acther.  Am  besten  stellt  man  es  dar, 
indem  man  eine  Tcfdltante  aUtoboliiche  HydiaiinhydnliaMmg  so  lange  mit  Jodtinctur  venetit, 
bii  die  JodlOf ong  eben  nieht  mehr  entflirbt  wird^  alao  der  erste  einfallende  Tropfen  Gelbflbbong 
erzeugt.  Dampft  man  dann  ein,  so  krystallisirt  das  Monojodid  in  langen,  farblosen  Prismen  aus. 
Diese  Kcaction  ist  so  empfindlich,  dass  man  sie  zur  titrimetrischen  Bestimmung  verwenden 
kann.    Sie  verläuft  nach  der  Gleichung: 

5N,H4H,0  4-  4  J  —  4N,H«HJ  +  6H,0  +  N,. 

Das  Salz  schmikt  bei  127^  und  verpufit  dann  heftig.  Durch  Eindampfen  mit  concen» 
Irirter  Jodwasserstoffsäure  geht  es  nicht  in  das  Bijodid  Uber* 

Trihydrazinbijodhydrat,  N^Hi.,  '2HJ  (3). 

Der  Körper  cnuteht,  wenn  man  zu  emcr  Auflösung  von  Hydrasinbfdrat  in  wenig  Alkohol 
nur  so  lange  Jfod  sufligt,  bis  eine  rdcliliehe  Ansscheiduag  von  weissen  Krystallen  entsteht  Bei 
weiterem  Jodzusatx  bQdct  steh  das  Monojodid.  Das  Sals,  NfH,,2HJ,  ist  in  Wasser  leicht 
Ittslich  und  krystallisirt  aus  Allcdiol  in  giosflcn  weisscn  Naddn,  die  bei  90**  schmelsen  und 

optisch  zweiachsig  sind. 

Die  Ermittelung  der  Molekulargrössen  (3)  der  Halogcndiammoniumverbindungcn  nach  der 
RAOULT'sdien  Metibode  dnrdi  GefrierpunktMfniedrIgvng  von  Wasser  bat  ergeben,  dass  rilmmt- 
Hche  Sake  in  wässriger  Lösung  nur  die  HSlfte,  bcsw.  den  vierten  Thcil,  das  TMbydiaziidiijodhfdnt 
sogar  nur  den  fünften  Thcil  der  angenommenen  Molekulargrttsse  besitsen,  was  man  von  einer 
Dissociation  in  Base  und  Säuren  herleiten  kann  (loa). 

Neutrales  Hydrazinsulfat  oder  Diaromoniumsemisulfat,  (N,H^),H,S04  (ij). 

Van  erblh  das  Sab,  wenn  man  Hydraslnhydrat  aalt  Sdiwefeblure  genau  neutralisirt 
die  neolmle  Ltisung  eindampft  und  schliesslich  im  Vacuum  verdunsten  lüsst,  in  grosseUi 
anisotropen  Tafeln  vom  Schmp.  85°.  Das  Sa!/  ist  rerfücsslich .  Aus  wässriger  Lösung 
wird  es  durch  Alkohol  zunächst  ölig  gefällt  und  dann  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  oder 
Einwerfen  eines  Kry  Stalles  krystallinisch.  Seine  Bildungswärme  entspricht  der  Gleichung: 
N,  +  H, , -I-  S  -ł-  O4  +  Aq Aq (N,H,),S04 Aq  +  M08K  (9 a). 

Saures  Hydrazinsulfat  (l),  N,H4H,S04. 

Kann  aus  den  Losungen  aller  anderen  Hydra/insal/c  durch  Ausfallen  mit  Schwefel- 
säure erhalten  werden.  Seine  Darstellung  aus  Triazoessigsaure  ist  bereits  oben  besprochen 
worden  (1).  Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei  in  dichten,  glasglänzenden  Tafeln  oder  langen, 
dünnen  Prismen  des  rbombisdien  Systems  (3),  die  in  kahcm  Wasser  schwer,  in  heissem  leidit 
löslich  sind,  in  Alkohol  sich  nicht  Itisen.  100  Thle.  Wasser  von  22°  lösen  3  055  Thle.  des 
Salzes.  Für  seine  Lösungswärme  gih  die  C.leichung  N^HjHSO, -f  Aq  —  N.,H.,HSO^Aq 
—  85"27  K  (9a).  Das  specifische  Gewicht  betragt  1'378.  Es  schmilzt  bei  254°  unter  Gasent- 
wicklung. Rasch  erhiut  verpufft  es  und  zerfällt  in  schwefligsaures  Amroon,  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstofr  und  viel  Sdiwefiri.   Die  Molekulatgewichtsbestimmnng  durch  Gefrieiponkts- 

N  H  H  SO 

crniedrigung  von  Wasser  ergab  64  2.      *   *   *          verlangt  65.   Das  krystallisirte  Sulfat  zeigt 

nach  Rkr  riiELOT  beim  Lösen  in  Wasser  eine  Wärmetönung  von  —  8'7  CaL  Die  Lösung  mit 
Baryt  niedergeschlagen,  entwickelt  +  25  7  Cal.    Die  Neutralisation  der  Base  nüt  Schwefelsäure 
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in  wässhgcr  Lösung  beträgt  NjH^  Aq  -f-SO^H«  Aq  =-N.jH^SOjH,  +  II  I  Cal.,  nach  Bach 
(9  a)  US  K.  Die  Verbrennung  des  Sulfats  in  der  BEKTiiKLOT'schen  Bombe  mit  Hülfe  von 
Kampher  cntwidtelte  1S7'7  Cal.  (Produkte  SO4H,,  N,  und  2H,0)  (9).  Seine  Bilduogswftrme 
enupricht  der  GltiAung      -|-  Hg  +  S  -H  O4  +  Aq  =  NjHjSO^HAq  +  221 1  K.  (gaX 

Salpeter  saures  Hydrarin  erhält  man  aus  dem  kohlensauren  Salze  durch  V'ersctEcn  mit 
Salpetersäure.  Seine  Bildungswärme  erhellt  aus  der  Gleichung  N,  +  H^  +  N  +  O, -f- Aq  = 
M,H,NO,Aq  +  567  K.  (9  a).  Es  ist  krystallinisch  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die 
NentnlisationiwIlnDe  des  HydratiiM  fgegp^  Sdpeteraine  wurde  sit  97  K.  gefimden  (9a). 

Kohlensaures  Hydrazin  (l).  Beim  Verdunsten  mit  KohleBsäure  gesättigter,  wässriger 
Hylrnzinlnsung  im  Vacuum  bleibt  es  als  stark  kaustischer  Syiup  surflck.  Die  Substanz  irt  sdir 
hygroskopisch,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

NHjHCOOH 

*)  Ameisensaures  Hvdrasin(i),  I  Es  wird  erhalten  durdi  Zersetsung 

NHjHCOOn 

von  Triazoessigsäure  mit  kochendem  Wasser,  oder  heissem.  nicht  absolutem  Alkohol.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  in  weissen  Krystall- 
nldddien  gefilllt»  die  bei         onier  stOnniMiwr  Gasentwiddung  adinMlEen. 

Sssigsaares  Hydrasin  (i),  N,H4(CHaC00H)«.  Es  entsteht  bei  der  Zeisetsaiig  von 
Hydrazinsulfat  mit  CMigsauicm  Baiyt  als  weine,  ktyitaUinischr,  in  Waaser  inaseiM  Icidit 
lösliche  Masse. 

Oxalsaures  Hydrazin.  Das  Salx  krystallisirt  in  kleinen,  harten,  glänzenden  Krystallcn 
«IS,  wenn  man  TriazoessigiHare  mit  einer  kalt  gesättigten,  wässrigen  OsdilbiielOMng  kodib 

Das  Hydraitin  verbindet  sich  mit  Aldehyden  und  zwar  in  zweiedei  Weise. 
Entweder  vereinigen  sicli  2  Mol.  Aldehyd  mit  1  MoL  Hydraain  zu  symmetrischen 

NH,    N— R" 

Verbindungen  nach  dem  Schema  2R"0  +1      «  i         -f>  2H.O,  oder  1  Mol. 

NH,  N-R" 

Aldehyd  tritt  mit  1  Mol.  Hydrazin  zu  einer  sekundären  asymmetrischen  Ver- 

NH, 

bindung  zusammen  nach  dem  Schema  R*CHO  +1  R •  CH  :  N  —  NH. 

NH, 

+  H^O.  Betreffs  der  Nomendatur  der  organischen  Diamidverbindungen  empfiehlt 

CuRTius  diejenic;en  Körper,  welche  zwei  unter  sich  einfach  gebundene  Stick- 
stoffatome enthalten,  d.aiin  als  Azine  und  diejenigen,  in  welchen  die  beiden 
StickstoiTatome  doppelt  gebunden  sind,  dann  als  .\/one  zu  bezeichnen  (14),  wenn 
in  ihnen  alle  4  Wassersto£fatome  des  Diamids  subsdtuirt  sind,  während  denjenigen 
DerivateUf  in  denen  nur  ein  Thefl  des  Wasserstofls  des  Diamids  ersetzt  ist^  die 
Bezeichnungen  Hydnudne  resp.  Hydrazone  zukommen  soll  (s). 

Symmetrische  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden. 

N  aa  CHC  H  N 
Benzalazin,  (  *  *  oder  C«H.CH^  1  ^CHCcH.  (i).   £s  bU- 

N^CHCgH^  •   *      '^N'^        «  •  w 

det  sich  schon  in  den  verdünntesten  sauren  und  alkalischen  Lösungen  von 
Hydraan  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd.  Es  löst  sich  in  flberschUssigem  Benz- 
aldehyd, kann  der  Lösung  aber  mittelst  Aetber  wieder  entzogen  werden.  Aus 
kochendem  Alkohol  umkiystaUimrt,  bildet  es  gUnzende,  anisotrope,  hellgelbe 
Prismen  vom  Schmp.  93**,  die  in  Wasser  tut  unlfisUch  sind,  lacht  aber  von 

*)  Entgegen  dem  Princip  dieses  Buches,  Verbindungen  von  anorganischen  mit  organischen 
KOrpciD  bei  letileven  atoihaiideln,  mn«  hier  dodi  eine  AntaU  onganiidier  Hydiazinderirate 
beschrieben  werden,  da  dicscIbeD  ihrer  eist  vor  kunem  cifidglai  Darstdltmg  mgok  )>iiher  niciit 
ErwKhnung  finden  komitcn. 
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heissem  Alkohol,  von  Aether,  Benzol,  Chloroform  etc.  aufgenominen  werden. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  Benzalazin  wenig  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Säuren 
zerfällt  es  platt  in  Benzaldehyd  und  das  betreffende  Hydrazinsalz.  Ks  dient  des- 
halb zur  Reindarstellung  von  Hydrazin  und  Benzaldehyd.  Beim  Erhitzen  auf 
325—327°  zerfallt  es  in  Stickstoff  und  Stilben.    In  alkoholischer  Lösung  mit 

N-CHCßH, 

Natrimn  redadrt^  liefert  es  Bemylamin,  1  SH^s  SNH|CH, 

N  =  CHCg  H5 

CgH^,  wahrend  es  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  seine  alkoholische 
Lösung  symmetrisches  Dibenzylhydrazin  (i)  gicbt 

N  =  CHC6H.  HN  — CH.CgHs 

N  — CHC«H,  HN~CH,C«H| 

Letztere  Base  bildet  ein  Monochlorhydrat,  wddies  bei  140*  sdmibt  tmd  in  kaltem 
Waticr  und  heiesem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist 

CgH4(OH)CH«N 
O'Oxybenzalazin  (i),  I  .   Entsteht  aus  Salicylaldehyd 

C,H4(0H)CH«N 

und  Hydrazinsalz.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  nahezu  farblosen,  glänzenden, 
optisch  zweiachsigen  Tafeln,  die  bei  205°  schmelzen  und  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  unlöslich  sind.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  tritt  unter  Wasser- 
aufnahme Zerfall  in  die  Coniponenten  ein. 

C6H4(N08)CH  =  N 
o-Nitrobenzalazin  (i),  i  .  Entsteht  aus  o-NHrobens* 

CeH4(N0,)CH«N 
aldehyd  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusats  einer  wissrigen  Hydrazinsalzlösung. 
Hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  181°. 

C»HjCH  =  CHCH  — N 
Cinnamylidenazin,  l  .     Ethält   man  dtirch 

C,H.CH  =  CHCH  =  N 

Schütteln  von  Hydrazinsalzlösung  mit  Zimmtaldehyd.    Es  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  goldgelben,  klinobasischen  Tafeln  vom  Schmp.  1G2°.    Durch  Koclicn  mit 

verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  seine  Componcnten.    Auf  Zusatz  von  Brom  zur 

Lösung  des  Körpers  in  Chloroform  fallen   rothe  Krystalle  von  Tetrabrom- 

cinnamylidenazin  aus,  die  leicht  Bromwasserstofi  abgeben. 

Alle  derartigen  Verbindungen  werden  unter  dem  allgemeinen  Namen 
»Aldazinec  zusammengefasst 

Glyoxal  und  Hydrazin  vereinigen  sich  su  einer  Verbindung  Cgllj^N^O^,  indem  3  Mol. 
Hydiadn  mit  4  Mol.  Glyoxal  olme  Waeienralnrt  zwamnienlTeteD.  Bs  todet  abo  walnsdieialicli 
eine  aldolartige  Condenntion  »tatt  Das  goldgdb«  Reaetionsprodtłkt  löst  sich  nor  in  AlkaBen 

mit  hlutrnther  Farbe.  Mit  Silbemitrat  liefert  es  ein  rodies,  Iddit  seiaetzUches  SübcTsalfc  Belm 
Erhitzen  entsteht  Blausäure  und  ein  flüchtiges  Sublimat. 

Asymmetrische  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden  (15). 
Diese  Produkte  entstehen  im  allgemeinen  beim  Eintragen  von  Aldehyd  in 

überschüssiges  Hydrazinhydrat.  Sie  sind  sehr  unbeständiger  Natur,  indem  sie 
leicht  im  Sinne  der  Gleichung  2 RC HN  —  NH,«=  RCH N  —  NCHR -ł- NjH^ 
in  Hydrazin  und  Azimethylcndcrivate  übergehen. 

Benzalhydrazin  (Phenylmethylenhydrazin),  CgH5CH  =  N  —  NHj.  Es 
wurde  zuerst  von  Curtius  und  Thum  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
BenxojpiisQbentalasm  (i6)  erhallen: 
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.N.  COCjH. 

^N-^l  +N,H.H,0=H,0+ł  ^CCjHj 

COC^H,     *  *   *        '     NH/      •  * 

Benroylphcnylhydrarimethylcn 

und  durch  sein  Condcnsationsprodukt  mit  Zimmtaldehyd,  das  ßeiualcinnamaUuin, 
C^HjCHN—  NCHCHCHCjHj,  charakterisirt. 

Man  stellt  es  am  beitcii  dar  (15)  aiii  Benaaiddijd  md  Hydaasinlqrdnt  im  Ucbcfsdiim  unter 
Zosats  von  Baiiurooxyd. 

Es  siedet  vinzersctzt  unter  14  Millim.  Diuck  bei  U0^  verdichtet  sich  111  einer 
vvasscrhellen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  weissen,  blättrigen  Krystallmasse  vom 
Schmp.  +-16"  erstarrt,  intensiv  riecht  und  ammoniakalische-alkoholische  Silber- 
lösunp  unter  Spiegelbildung  reducirt  Der  Körper  zersetzt  sich  leicht  in  Hydrazin* 
hydrat  und  Bcnzalazin, 

2CeH5CH :  N  —  NH,  +  H,0     C^HjCH  :  N,  :  CHC^H»  -h  NjH^HjO. 

Ueber  das  Verhalten  des  Körpers  gegen  Benzaldehyd,  Jod,  Natrinmamalgam, 
Säuren  und  Quecksilberoxyd  vergl.  1.  c.  Mit  letzterem  wird  eine  sehr  unbe- 
ständige Tetrazoverbindung  gebildet. 

Den  Condensationsprodukten  mit  Aldehyden  analoge  Körper  bildet  Hydra- 
zinhydrat  mit  den  Ketonen  (i),  wobei  auch  symmetrische  und  asymmetrische 
Verbindungen  entstellen,  je  nachdem  2  Mol.  Keton  aut  1  Mol.  Hydrazin  unter 
Austritt  von  2H2O,  oder  eine  gleiche  Zahl  von  Molekülen  beider  unter  Aus- 
tritt von  HyO  auf  einander  einwirkas.  Die  qrmmetrischen  Verinndungen  können 
unter  dem  Namen  Ketazine  zusammengefosst  werden  (17). 

Symmetrische  Condensationsprödukte.  Ketazine. 

Sie  entstehen  alle,  wenn  man  die  berechnete  Menge  Hydrazinhydrat  zu 
2  Mol,  Keton  hinzufügt:  R"  C  O -ł- H  jN  —  NH,H  ,0  H- COR"  =  R"C ; N 
—  N :  CR"  *  ;ni./).  Die  Heftigkeit  der  Reaction  nimmt  mit  dem  steigenden 
Molekulargewicht  der  Ketone  ab.  Die  Keta.zine  destilliren  unzersetzt.  Diejenigen, 
welche  fette  Alkyle  enthalten,  sind  flüssig  und  specifisch  leichter  als  Wasser,  die 
mit  aromatischen  Resten  verbundenen  bilden  feste  Substanzen.  Sie  lösen  sich 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  I..öslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt rasch  ab.  Von  verdünnten  Säuren  werden  sie  schon  in  der  Kälte 
unter  Wasseraufnahme  in  ihre  Componenten  zerl^.  Gegen  Alkalien  und  alka- 
lische  Reductionsmittel  sind  sie  selbst  in  der  Wärme  beständig.  FEHUNc'acbe 
T.ösunp  rcduciren  sie  nicht,  ammoniakalische  Silberlösunsr  nur  sehr  schwierig. 
Besonders  die  kohlenstofłreicliercn  ( nieder  f^ben  sich  an  Licht  und  Lu(t  gelb 
unter  Zersetzung.    Dargestellt  sind  bislier 

Bibdimethylazimcthylen,  (CH,),C  =  N  —  N  =  C(CH,),.  Entsteht 
aus  Aceton  und  Hydrazinhydrat  mit  exploaaonaartiger  Heftigkeit  Et  ist  eine 
wasserhelle,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  scharfem,  conünähnlichem  Geruch.  Es 
siedet  bei  131**  und  hat  bei  81  »ft**  ein  spec.  Gew.  von  0-886Ö.  Mit  Wasser  mischt 
es  sich  m  jedem  Verhältniss. 

Bismethyläthylasimethylen,  c^h^C  —  N  —  N  —  CC^c,^\ 

sich  aus  Methyläthylketon  und  Hydrazinhydrat  unter  Erwärmen  bis  zur  Siede- 
temperatur. Es  riecht  schwächer  als  das  vorige.  Farblose  Flüssigkeit  vom 
Siedcp.  168—172",  bei  13  Millim.  Druck  75**  und  spec.  Gew.  0-8835  (Wistpbal) 
bei  24^ 

Bismethyl  propyl  az  i  methylen,  c^Hp^  "  ^     ^  ^Cj^V 
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Wird  erhalten  aus  Ifetfaylpropylketoii  und  Hydrasinbydrat,  die  sich  anter 
schwacher  Erwinnung  mischen.  Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  95°  bei 
12  Millim.  Druck  (195—200**  bei  gewöhnlichen^  Druck),  vom  spec.  Gew.  0-8330 
bei  24°  (nach  Westphal)  und  pfeffermUnzartigem  Genich.  In  Wasser  ist  essehr 
schwer  löslich. 

Bismethylbexylasimethylen,  c^Hj =  N  —  N  =  ^^q^^^^ 

entsteht  durch  dreistündiges  Kochen  von  Methylhexylketon  und  Hydrazinhydrat. 
Schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  %oni  Siedep.  286-  290°,  von  150"  bei 
12  Millim.  Druck,  vom  spec.  Gew.  0*8300  bei  34°  und  von  eigentbümlich  basi- 
schem Geruch. 

Bisdiäthylaximcthylen,^jH*^C  «  N  —  N  —  CX^c|hJ'  Durch  Kochen 

von  Hydrazinhydrat  mit  Diäthylketon  dargestellt.  Flüssigkeit  vom  Siedep.  190 
bis  195°,  vom  Siedep.  92°  bei  12  MUlim.  Druck  und  spec.  Gew.  0  836  bei  24°. 

Bisniethylphenylasimethylento'^'^C  »  N  —  N     C^^^^  •  Durch 

Erhitsen  von  Hydrasmhydrat  mit  Acetopluenon  im  eingeschlossenen  Rohr  auf 
100^  erhalten.  KrystallisirC  aus  Alkohol  in  gelben,  anisotropen  Prismen  vom 
Schmp.  131'  und  Siedepunkt  oberhalb  360",  bei  welcher  Temperatur  es  voll« 
ständig  unserMtat  bleibt   In  Wasser  ist  es  unlöslich. 

Bisdiphenylasimethylen  (18).  r*«*^  «  N  -  N  «  <<r'H*-  Dieser 

Körper  kann  durch  direkte  Einwirkung  von  Benzophenon  auf  Hydrazonhydrat 
nicht  mehr  erhalten  werden,  da  sich  hierbei  ein  asymmetrisches  Produkt, 

C  H  V.. 

^•g*^C  =  N  —  NHj,  bildet.    Durch  sechsstündiges  Erhitzen  äquimolekularer 

Mengen  dieses  Diphenylmethylenhydnuin  genannten  Körpers  mit  Benzopttenon 
erhält  man  erst  das  Keiazin. 

Dasselbe  bildet  sich  auch  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Kin^riiTen,  welche  man  an  der 
«qrnctfladieii  Hydmlmeibfaiching  oder  der  ans  ihr  eihdleiicn  Tetmoverbindniig  voraimiiit 
An  bottn  pwiont  man  es  durch  Einwirkung  von  Jodtirtctor  auf  Diphenylmelhylenhydrazin. 

Das  Keiazin  krystallisirt  in  gelblichen  Prismen  vom  Scbni|).  1G2°,  destillirt 
unzersetzt  und  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  leichter 
löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Asymmetri.sche  Condensationspr odukte  der  Ketone  mit  Hydrazin- 
hydrat (11).  Diese  entstehen  durch  Einwirkung  des  Ketons  auf  überschussiges 
Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart  von  Bariumozyd,  R":CO-f  N^H^  «  R"C:N 
NHji+HyO.  Die  Ketonverbindungen  der  Fettreihe  sind  besonders  unbe> 
stindig.  Dargestellt  sind 

CH  \ 

Methylpropylmethylenhydrazin,  ^  |^'^C"b  N*NH,.  Entstehtaus 

Methylpropylketon  und  Hydrasinhydrat  Es  siedet  zwischen  160—170°.  Beim 
Fractioniren  zerflUlt  es  unter  Bildung  von  Bismethylpropylazimethylen. 

C  H 

Dimethylmetbylenhydrazin,  q^'^^  —    —  NH|.  Durch  Einwirkung 

von  ganz  reinem  Aceton  auf  überschüssiges  Hydrazin  auch  nur  schwierig  zu  er- 
halten. Siedep.  124-12.^)°.  Eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  keine  Spur 
von  dem  coniinähnlichen  Geruch  des  symmetrischen  Ketazin  besitzt.  Sie  zer- 
zetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Stickstoff-  und  Ammoniakentwicklung.  Durch 
Bittermandelöl  wird  sie  in  Aceton  und  Benzalazin  gespalten. 


Digitized  by  Google 


314  Handwörterbuch  der  Chemie. 

C  H  \ 

Methylpheny Imethylenhydrazin  ,     ^^j^'^C  =  N  —  KU.,,   stellt  eine 

Flüssigkeit  vum  Sie  lcp.  25Ó"  dar,  welche  sehr  leicht  unter  Zersetzung  in  krystal- 
linisches,  bei  121°  schmelzendes  symmetrisches  Bisphcnylmcthylazimethylen  über- 
geht. Mit  Quecksilberoxyd  bildet  sie  ein  sehr  unbeständiges  Tetrazon.  Mit 
Beauüdehyd  gehl  sie  in 

Phenylmethylphenylazimethylcn,  %hO^  =  N  —  N  =«  CHCgHj, 

über,  welches  hellgelbe,  bei  59"  schmelzende  Prismen  bildet,  die  in  Aether, 
Benzul  und  Alkohul  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Diphenylmethylenhydrazin  (19),  q^h'^^  «  N  -  NH|.    Es  bUdet 

sich  beim  sechsstündigen  Erfaitsen  von  Benzophenon  mit  Hydrazinhydrat  und 
etwas  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  150°.  Aus  Alkohol  und 
Aether  krystallisirt  es  in  schneeweissen,  derben  Trismen  vom  S(  hmp.  98°  und 
Siedep.  225 — 230"  unter  55  Millini.  Druck.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  nicht  sehr  leicht  luslich.  Von  Natronlauge  und  Ammoniak  wird  es 
nicht  au^jenoiDinen,  dagegen  von  kalter,  verdflnnter  Schwefelsline  tmd  Ebessig. 
FBHUNG'sche  Lösung  reduciit  es  nur  schwer,  leicht  aber  alkoholische  Silber* 
Idsiing.  Dass  die  Gruppe  (N  —  NH|)  und  nicht  die  Gruppe  (NH  ^  NH)  in 
dem  Körper  vorhanden  ist,  bezeugt  die  Bildung  einer  Tetrazoverbindung, 
{C^Hi)^C  =  N  —  N  =  N  —  N  =  C{C^H^)2>  seine  Unzersetzlichkeit  bei  der 
Destillation,  sowie  seine  basischen  Eigenschaften  und  seine  Fähigkeit,  sich  schon 
beim  Schütteln  in  wässriger  Lösung  mit  Aldehyden  zu  condensiren.  Körper  mit 
der  Gruppe  (NH  —  Nłl)  bilden  Azoverbindungen  (20),  verhalten  sich  wie 
achwadie  Säuren,  zerfallen  beim  Schmelzen  bereits  in  Stickstoff  und  Kohlen- 
wasserstoffe (21)  und  condensiren  sich  mit  Aldehyden  nur  bei  direktem  Er- 
hitzen (33).  Dipbenylmeäiylenbydnudn  zerfiUlt  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren 
leicht  in  Benzophenon  und  Hydrazinsak,  durch  Alkalien  wird  es  bei  Siedehitze 
gespalten.  Durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
der  Base  scheidet  sich 

Diphcnylmcthylenhydrazinchlorhydrat,  (C6Hj)3C  — N  —  NH3HCI,  in  weissen, 
leicht  io  Wasser  löslichea,  bei  183°  schmelzenden  Nädelcben  aus,  die  in  Lösung  schon 
Icichl  umetMÜA  ifaid.  AdmBdi  vciUlh  lieh  dss  Ißtrit.  Bei  der  Zenetiung  entsteht  das  tym- 
metrifchc  Ketann.    Dnieh  Eiinriikiiiig  von  Sluieanhydriden  mf  die  asjnnmetrische  Base 


Acetyldiphenylmethyleahydratin,  ^«^j'^C  —  N  — NHCCH.CO).  Sefanp.  107*. 

Bensoyldiphcnylmethylcnhydrazin,  ^«}J»^C  =  N  — NHCCgll^CO).  Schmp.  116-5*. 

Lässt  man  auf  die  Lösung  der  Base  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte  einwirken, 
so  bildet  sich 

N-N-=C(CgH,), 

Diphenylmethylentetrason,  H  ,  als  tiefrothes,  in  der  KSltemischuna 

N-N:^C(C,HJ,  ^ 

N  -N:C(C,H,), 
entairendes  Oel,  das  schon  an  der  Luft  aUmtthlich  nach  der  Gleichung  II 

V  — N:C  (C,H,)  - 

N:C(C.HO, 

N,4-  I  in  Stickstoff  und  Dipheiljrllwtazin  zerfiült.  Ebenso  wirken  Jod,  Brom  und 

N:C(C,H,), 

CUorwasienloSUbne  auf  das  Tetrason  ein.  Mit  Bromwaneisloff  cnfitchen  bei  S8'  schmelxende, 
laiMoee  Prismen  der  Zwsaminensetwmg  Br  HCCT^  !1  ■ .   Dnicfa  Einwirkung  von  Aldehyden  and 
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Ketonen  auf  Diphenylmethylenhydrazin ,  welche  bei  crsteren  mit  grotwr  LeUiafilgkeit  In  der 
Külte,  bei  letzteren  beim  ErwSimen  erfolgt,  sind  erhalten  worden: 

^•^>]]>C>-N~N->HC*CgHg,  DiphenjlmethylenbenEalasin.  Sdunp.  75*  und 

^«Ij''~^C  =  N  — N-«  CH  —  CHssCHCjHj,  Diphcnyl mcthylencinnamaUiin 
Sdimp.  98°.    Ein  Condensations-produkt  mit  Chloral,  das  sich  sclir  leicht  zersetzt. 

Diphenyldimethylazimcthylen,  c*H*!^^     ^  ~  ^  ~  ^CxH*'    ^'^^^P'  ^Ö'^*' 
DiplienylnicthjIciDnamalasimethjlen.  c*H*^"^""*'"  ^^CcH— CHC  H 

Diplienylniethjlphenylatimetbylen.  c*h'I^'*^~~^*'^^.^i* 
Einwirknog  von  Hjrdrasinhydrat  auf  Orthodiketone  (17).  In  den 

Dik^nen  werden  durch  Einwirkut^g  von  Hydrazinhydrat  die  KetosauerstofTatome 
successive  durch  die  tlydrazigruppe  (NjH,)"  ersetzt.  Die  entstehenden  Produkte 
werden  als  Hydraametbylen  resp.  Bishydrazimethylenverbindungen  bezeichnet 

and  enthalten  die  Gnippe        1     ,  nicht  aber  die  Gruppe  C  »  N  —  NH 

^NH 

weil  sie  schwache  Säuren  sind,  sich  in  wässriger  Lösung  nicht  mehr  mit  Alde- 
hyden condensiren,  bei  der  Oxydation  nicht  Tetrazo-,  sondern  AzoUörper  liefern 
und  sich  beim  Destilliren  zersetzen.  Dargestellt  sind  die  VerMndungen  von 
Hydrazinhydrat  mit  Diacetyl  und  Benzil. 

Bei  der  Einwirkung  von  äquimolekularen  Mengen  Diacetyl  und  Hydraztn- 

CH  C  I 

hydrat  entatand  nicht  das  erwartete  Methylace^lhydraxiinethylen»  'Y^^^H' 

CH,CO 

CH,C  =  N 

sondern         1      1  ,  Dimcthylaziathan.   Aus  siedendem  Benzol  umkrystalli- 
CH,C-«N 

sirt,  bildet  letzterer  Körper  ein  mattgelbes,  kiystallinisches  Pulver,  welches 
oberhalb  270°  schmilzt.  Durch  Reiben  wird  er  eminent  elektrisch.  In  Wasser 
ist  er  unlöslich. 

CH,C^ 

xrrT,    Dimethylbishydrazimethylcn.     Entsteht  in  heftiger 
CH,C:^  I 

Reaction  hei  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydrazinhydrat  auf  1  Mol.  Diac«tyl. 
Glänzende  Prismen  vom  Schmp.  158°  aus  siedendem  Alkohol.  Gicbt  ein  gelb« 
Kdies  Silbenak,  das  rasch  redudrt  wird.  Redudrt  FBHUNo'scbe  Ldsung  in  der 
KJUte.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  ist  es  höchst  unbeständig.  In  kaltem 
Wasser  und  Benzol  schwer  löslich;  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  Die 
wässi^  Lösung  reag^  neutraL 


NH'  Benzoylphenylhydrazimethylen.  Es  entsteht  aus  äqui- 

CßH.CO 

molekularen  Mengen  von  Hydrazinhydrat  und  Benzil  langsam  schon  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen.  Es  schmilzt  bei  151°  unter  StickstolTentwicklung, 
ist  in  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  An  der  Luft  färbt  es 
sich  gelb.  Liefert  ein  gelbliches,  sdir  empfindliches  Silbersalz,  Durch  Sinren 
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wird  es  in  Hydiazinsalz  und  Bensil  zerlegt  Beim  DestilUren  zerMlt  es  in  Descoy 

.N(CH,CO) 

benzoin  und  Stickstoff.  Mit  fissigsäureanbydrid  entsteht  ^<">     i  ^NfCH  CO)  * 

C^Hj-CO        *  ^  ^ 
Mit  Benzaldehyd  condensirt  es  «ch  beim  Erhitzen  zu  Benzoylisobenzalazin, 

CgHsC^  I  ^CHC.Hj,  welches  bei  löO"  schmilzt  und  bei  300'  unter  »0  Millim. 

C,H,,CO 

Druck  unzersetzt  destillirt. 

Bei  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  diesen  Korper  entsteht  unter  Ersatz  der  zweiten 

NH  ^«"»^ilj^*^  ~  ^•*'» 

Ketmągnippe dtvch  I     die Vcrfainduog         „  ,  dieleicht  durch  du  dabei  mit- 

Nii  HN>,^^ 

entitebende  Wasaer  in  Bcnxoylphenylhydrazimethylcn  ttnd  Beanthydrazin,  C^H^CHaKM— NH,, 
lerfiüh,  «ekh  letiteies  unter  Hydratinbildiin(  dai  ichr  betOndige  Bennlastn  liefint. 

Dorch  Ozydatioo  mit  Quecksilbcroxyd  entitdit  aut  Beaioylpheiiflhydnsinediylea  Beneoyl- 

phenylasomethylen,   C^H^C    II  ,  das  orangerothe,  durchsichtige  Tafeln  vom  Schmelz» 

I 

C^HjCü 

punkte  (>3"  bildet  und  mit  Mineraltäuren  oder  Jodtinctur  aehon  in  der  Külte  StickstoÜ  entwickdt 
I  ^NH 

I    i^H*  ^^^^^''^^^^'^3^^"^'''"®^^^^^'^*  ^  entsteht  bei  längerem 
CaH.C:^  I 

^NH 

Kochen  von  Bcnzil  mit  2  Mol.  Hydrazinhydrat  in  alkoholisclier  Lösung  oder 
besser  im  geschlossenen  Rohre  bei  lOC^.  Farblose  Nadeln  aus  heissem  Alkohol. 
Schmp.  147  ^  Von  SMuren  wird  es  in  seme  Componenten  zerięgt.  Licht-  und 
luftbeständig.   Liefert  mit  Esstgsäureanhydrid  ein  AceQrlderivat  vom  Schmp.  288^. 


CM  rvi^NH 

Beim  Erhitxen  auf  190**  seifiiUt  es  nach  folgender  Gleichung:  6         i^NH  + 

4NH,-|-3<^  j^j^ęS||»^C:N— N:CC;J^^^»"»    unter  Bildung  von  onsymmetrischem 

Dibenzylazin.   Lettteres  »chmilct  bei  161—162*  und  zerfUlt  beim  Kodien  mit  Siurcn  glatt 

C,H,CO 

in  Hydraunsalc  und  Benaylpbenylkcton,  i 

C.łijCH, 

Bei  der  Oxydatioa  mit  Quecksilbetoxyd  serflOlt  das  Diphenylbishydiasimettiylai  fai  Slidt» 
stofi;  Wasaer  und  Tolaa. 


Von  den  Produkten  der  Einwirkung  des  Hydrazinhydrates  auf  ß-Keton- 
Säureester  (94)  ist  nur  das  mit  Acetessigester  entstehende  bisher  näher  unter- 
sucht  worden.   Es  reagiren  ein  Molekfll  Hydrazinhydrat  mit  einem  Molekül 

N  — C-CH, 

Acetessigester  unter  Bildung  von  Methyl-Pyrazolon,      |  , 

HN-  CO 

welches  glänzende,  bei  215°  schmelzende  Blättchen  bildet  und  ein  Silbemitrat- 
doppelsalz  liefert. 
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Hydraxinhydrat  und  Isarin  (22). 
Der  Sauersiofl  der  Ketogruppe  im  Isatin  wird  schon  in  der  Kälte  in  alkO" 
holischer  Lösung  glatt  durdi  (N|Hj)  zersetzt.   £s  entsteht 

P  „  ^C~NH     ,    Hydraziisatin.    Dasselbe  krystaltisirt  aus  heissem 

Wasser  in  blassgelben,  bei  819**  unter  Gasentwicklung  schmelzenden  Nadeln. 
Es  verhält  sich  gleichzeitig  wie  eine  Säure  und  eine  Basis.  Durch  Kochen 
mit  Mineralsäuren  zerfällt  es  in  seine  Componenten.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  unter  Bildung  von  Oxindol.  I'ci  der  Oxydation  mit  Qnecksilberoxyd 
liefert  es  einen  sehr  beständigen  Azokörper. 

Hydrazinbydrat  und  Phenole  (zz). 

Untersucht  wurde  bisher  die  Einwirkung  von  Hydrazinbydrat  auf  Phenol 

und  Hydrochinon.   Hierbei  bilden  sich  nur  Diammoniumsalze,  die  auf  Znsatz 

von  Wasser  schon  in  der  Kälte  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen. 

C(Hg(OH)N2H4,  Phenoldiammonium.  Ist  ein  weisser  Körper,  der  bei 
55—57°  schmilzt 

CeH4C!^|^[^j  l^jNjH^,  Hydrochinondtammonium.    Bildet   sich  mit 

explosionsartiger  Heftigkeit  bei  Einwirkung  von  Hydrazinbydrat  auf  Chinon 
Derbe,  weisse  Krystalle  aus  heissem  Alkohol,  welche  bei  löi^  unter  Gas- 
entwiddmig  schmelzen.  Es  redudrt  FsBUNo'sche  Lfisung. 

Ferner  mögen  hier  nodi  knrse  ErwMiming  finden:  Das  Amidoguanidin 
und  die  Triazoessigsäure.  welche  die  Ausgangsprodukte  flir  die  Darstellung 
der  Hjrdrazinverbindungen  bilden,  sowie  die  Azinbemsteinsäuren. 

/NH  — NH, 
Amidoguanidin,  C=:NH  (7b). 

\NH, 

Das  Amidoguanidin  wird  durch  Reduction  des  NitroL^uanidins  gewonnen, 
welches  von  Jousüelin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
auf  Guanidinnitrat  zuerst  erhalten  und  fälschlich  als  Nitrosoguanidin  bezeichnet 
wurde.  Das  Amidoguanidin  ist  eine  starke  Base,  welche  wohl  charakterisifte 
Salze  bildeŁ   Ein  Wasserstoffiitom  in  letzteren  lässt  sich  durch  Kupfer  vertreten, 

/NCu— NH, 

indem  Salze  des  Kupferamidoguanidins,  C=NH  ,  entstehen.  MitEssig- 

sänre  Ivldet  Mch  ein  nicht  mehr  qMilttiares,  basisches  Acetylderiva^  mit  Benz- 
aldehyd ein  basisches  Hydrazon.  Durch  Hydrolyse,  d.  h.  durch  Einwirkung  von 
Säuren  oder  AlkaUen,  sölKllt  das  Amidoguanidin  unter  vorabergehender  Bitdung 
v<Ml  Semicarbazid  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Hydrazin.  Oxydationsmittel 
fuhren  das  Amidoguanidin  in  saurer  Lösung  in  Salze  des  Amidios  der  Azodi- 

NH«-C»NH 
I 

N 

carbonsäure  (Azodicarbonamidin),  I  ,  Uber,  welche  durch  Kochen 

I 

NH,  —  C  =  NH 

mit  Wasser  in  Azodicarbonamid,  N HjCÜ  —  N  =  N  —  CONHj,  verwandelt 
werden.  Beide  Azokörper  gehen  durch  Reduction  in  Hydrazoverbindnngen  Aber: 
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NHt— C«NH 

I 

NH 

in  Hydrazocarbonamidin,         ^        ,  und  Hydrazodicarbonamtd,  C^H, 

I 

T.etztercs  entstellt  aiicli  aus  Hydrazin  und  Kaliumcyanat,  wodurch  die  Con- 
-stituiion  dieser  \'erLiindiingen  aufgeklart  wird,  aus  der  mit  grosser  Walirsclicin- 
liciikcit  die  unsymmetrische  Formel  des  Amidoguanidins  folgt,  während  I'eluzzaki 

und  FkANCHiMONT  die  symmetrisch«,  C—N  —  NH,,  bevorzugen. 

Salpetrige  Säure  wandelt  die  Amidoguanidinsalze  in  Diazoguanidinsalze  um, 

C=NH  Letztere  zerfallen  durch  Aetzalkalien  unter  Bildung  von 

\NH.N  =  N.NO, 

Cyanamid  und  Stickstofiwasserstoftsäure.   Durch  Einwirkung  von  Carbonaten 

— N 

oder  Acetaten  entsteht  hingegen  Amidotetrazotsäure,  NH,  — CT^        I  .  Diese 

^  *  "^NH.N 

Säure  liefert  durch  Diazottren  eine  sehr  explosive  Diasoverbindung»  welche  mit 

Dimethylanilin  und  ß-Naphtylamin  A/ofarbstofic  erzeugt. 

Tri azoessigsäure  (13)  oder  Triazotrimethylentricarbonsäure, 

COOH 

I 

CH 


CaH,N,(COOH), 

"n. 

Das  NatronMlt  dieter  Sinre  (23)  entitdit  durah  Einwiricime  tod  Diuoett^gitfaer  anf  eine 
COnceDtriite  AetznatronKJwng  bei  Wasser! >.ultcinpcratur.    Durch  Zersetzen  des  gereinigten  Natron- 

salzcs  mit  Schwcfi-Ufiiire  unter  ptitcr  Abkühlung  gewinnt  man  die  freie  Saure  in  blitzenticn, 
Orangerothen  Kr)'st;illchen,  welche  der  Formel  (C  HNjCOOH), -h  3II._,0  entsprechen.  Sie  sind 
in  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  Alltohol,  Aceton,  aber  nicht  in  Aether,  Chlorofomi,  ßcnzol, 
SchwefdkoUenstoflr  elc 

Von  heinem  Alkohol  und  kochendem  Wasser  wird  die  Säure  bereits  partiell 
unter  Hydrazinbildunc  zersetzt.  Vollständige  Zersetzung  in  diesem  Sinne  wird  durch 
Säuren  bewirkt.  Sic  schmilzt  bei  152°;  bei  langsamem  F.rhit/en  zersetzt  sie  sich 
schon  bei  ()0°  unter  Kohlensaure-  und  Wasserabspaltung.  Aus  lieisser,  wässriger 
l.ösung  scheidet  sich  Ijci  langsatneni  Krkaltcn  eine  Säure  von  der  Formel 
C,HjNg(CÜOH), -ł- 2H,0  in  tlimmernden  Blättchen  aus,  welche  alle  Eigen- 
schaften der  mit  3H,0  krystalliairenden  Säure  aufweisen. 

Salac. 

Triaaöeasigsaures  Kalium,  C,H,Ne(CO  OK), ,  kr>-stallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  orangcgclben ,  opttich  aweiaxigc»  Prismen.  Veriodert  sidi  nicht  bei  200 Es  ist  unlöslich 
in  Alkohol,  Aether  etc. 

Triasoetsigsanrci  Natrium,  C,II,Ng(COONa),,  krystalliaifl  ia  teltt Udaea,  verfiliten, 
bellgelben  Nldelchen,  die  in  Waaaer  sehr  acharcr  lödidi  suhL  Sonst  Terhllt  es  sich  wie  das  Kalitala. 

Triasoeasigsaures  Ammonium,  CjHjNgCCOONH^),.  Es  entsteht  durch  Eindampfen 
der  freien  Säure  mit  Ammoniak  im  Vacuum.  KiystalUsirt  in  onmgegelben  Nadeln,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  bei  222°  schmelzen. 

TTiasoeasigaattrcs  Silber,  C,H, N^(COOAg),,  scheidet  sieh  aus  der  wlasrigen 
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Lfisung  der  reinen  Alkalisairc  auf  Zusatr  vnn  sa!pc(er«aiirLm  Silber  als  gelber  Niederschlag  ab» 
Es  verpufft  beim  Trocknen  und  cxjjludirt  mit  hcllrotluni  Lichte. 

Triazoessigsaures  Kupfer  fällt  auf  Zusatz  von  Kupferacetat  zu  der  wässrigen  Lösung 
der  AUtalisalse  ab  dimkelgrtlner  Nicdcisdilag.   Analog  cntstdaen: 

Triasoetsigsaures  Mangan  als  bräunlicher  MiedencMa|b  der  in  lebhaft  polarisiienden, 
optisch  zweiaxigen  Täfelchen  erhalten  werden  kann. 

Triazoessigsaures  Blei  als  hellgelber  Niederschlag  in  anisotropen  KrystKllchen. 

Triazoessigsaures  Barium  als  hellgelber,  feinpulvriger,  in  Wasaer  ganz  unlöslicher 
NiedeiscMag. 

Triazoessigsaures  Wismoth  ab  gelbgrilner  Niederschlag. 

Die  Aethcr  tler  Triazocssigsäure  entstehen  tiurch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  das  Silber- 
salz der  Säure  dircct  oder  bei  G^enwart  von  Benzol.  Sic  sind  relativ  beständig  und  können 
partiell  unzersettt  destillirt  werden. 

TrUaocssigaMnreXthyUlher,    C,R,Na(COOC,H,),,  loyatallislrt  aus  Ae«her  in 

grossen ,  morgenrothen  Prismen  von  unvergleichlicher  Schönheit,  welche  monosymnietrisch  sind 
und   sicli  in  Alkohol,   Wasser  und   heissem  Aethcr  kidit  lÖKD.    Er  schmUat  bei  110**»  und 

»lestillirt  bei  270"  unter  thcihveiser  Zersetzung. 

Tria zocssigsäuremcthylätber,  C|łI,Nc(COOCH,), ,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Ziegelrothen,  optisch  zweiaxigen  Tafeln  vom  Schmelzptmkt  167— I68*i  snbltmht  unaersetit 
In  Aelher  lehr  schwer  UtsUdi,  bedeutend  leichter  in  Waaaer. 


büschel.    Mit  Wasserdhmpfen  ist  er  ziemlicli  leicht  flüchtig. 

Triazoacetamid  (25),  C, H^N^  (CONH,)^,  kann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
anf  Triasoeni^tlier  bei  gewBhnlidwr  Tenpctator  oder  dindi  Erhitacn  von  Diaioessigäther  mit 
concentrirtem  wSsstigen  Ammoniak  gewonnen  werden.  Der  Körper  ist  in  Wasser  md  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich.  Er  hiyiiaUiaiit  hl  goldglänscnden,  anisotropen,  bei  300**  noch  nicht 
schmelzenden  Blättchen,  die  l>eim  Krwärmen  mit  Kalilauge  unter  Ammoniakentwicklung  in  das 
Kalisalz  der  Triazoessigsäure  Ubergehen.  Der  Körper  ist  isomer  mit  Triazimidoacetamid 
(Psendodiaioacefamid),  C2HN\(NI1),(C0NH,),,  wdches  dnrdi  Efaiwirkung  von  gua  oonoen- 
.  tiinem  wüssrigen  Ammoniak  auf  Diasoessig^tber  bei  strenger  Vfinter-Kilte  entsteht  und  sich  wie 
eine  starke  Saure  TeriłUt,  deren  Ammonium-,  Silber^  QnecksillMr-,  Kupfer»  und  Bleiaak  darge- 
stellt wurden. 

Beim  Erhitzen  zerföllt  Triazocssigsäure  in  Kohlensäure,  Wasser  und 

Trimethintriazimid  (23),  CsHęNg,  welches  sich  aus  Aether-Alkohol 
in  farblosen,  zolllangen  Prismen  ausscheidet,  die  bei  78^'  schmelzen  und  bei 
180**  noch  keine  Zersetzung  zeigen.  Sie  sind  sehr  hygroskopisch,  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Chlorofonn.  Ihre  Lösung  reagirt  scliwach 
sauer,  färbt  FEHUNc'sche  Lösung  grün.  Durch  Kochen  mit  concentrirten  Alka- 
•  Ken  und  Mineralsiuren  entsteht  Blausflure  tmd  Ammoniak.  Es  bildet  mit  Silber- 
nitrat die  Verbindung 

C,N,H,  +  SNO|Ag.  Weisses,  in  Wasser  sdiwer,  In  Salpetersiure  leicht  lOeUdies,  licht- 
bestandiges  Salz,  das  gctrodtnet  cxplodirt. 

Mit  Sublimat  entsteht  C;,H^Ng  -|-  3  HgjCl  j  als  weisses,  schwer  lösliches,  luflbestandigc*  S.nk. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Ammoniak  auf  Trinzocsigsäure  resp.  auf  Diazo- 
esaigätber  bildet  sich  eine  stark  alkalische  Eigenschaften  besitzende  Substtmz,  welche  bei 
FUlunf  mit  AgMO,  eme  Verbindung  CgAg^N,,  bei  Finung  mit  HjgCI,  eine  Vdbindung 
C,H « Ne  +  IlgCI,  giebc,  also  wohl  eine  dem  eisten  Körper  C,  H«  N,  isomere  Veibindung 
darstellt. 

Ein  drittes  Isomere,  C,  H^Nj,  vom  Schmelzpunkt  140",  neutraler  Keaction  und  einer  Silber- 
nitratverbindung, C,H«N,-f-2  AgNU,,  wurde  durch  Erhitzen  der  DicarbonsäureC,HfN^(COOH), 
anf  170*  ethalleik   Diese  Dicaiboodlnre  entsteht  bdm  Kodien  von  rohem  triasoostgsaurem 


Triaioessigsäurcisopropyliither, 


kleine  Kiystall- 
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Kali  mit  wässriper  Kalilauge  (1:1)  und  Zersetien  iles  Kalisah.cs  init  Schwefelsäure,  als  fillWowli 
bei  170°  unter  Zcr^^ci/ung  schmelzendes,  in  heisrem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  Molekulargiussc  aller  S  iioiiiereD  TriroethiDtriazimide  ist  als  C,  łi«      erkannt  worden. 

Die  Triuoeasigsäare  sowie  flure  VeririBdungeii  werden  von  rauchender  Sal- 
peteiaiure  carniinroth  gettrbt.  Durch  Einwirlcung  von  salpetriger  Siure  nimmt 
die  Triazoessigsäure  8  Sauerstoffatome  auf  und  es  entstehen  prachtvoll  rotiie 
Krystalle  der  Zusammensetzung  C3H9N0O|(COOH)3. 

Azinbernsteinsäuren  (27). 

/C  COOH  >y 

Asvroroetrische  Azinbernsteinsäure,  N.  (  1  )  .   Der  Me> 

VCH.XOO H/ , 

thyläther  dieser  Säure  wird  durch  Erwärmen  von  rohem  DiazobemsteinsAure* 

CNjCÜjCHj 

methylftther,  1  auf  80^  b»  zum  Aufhören  der  Stickatoffentwiddung 

CHjCOjCH, 

erhalten.  F>hitzt  irtan  den  Aether  mit  Barytwasser,  so  entweicht  Methylalkohol 
und  es  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Harytsalz  aus.  Suspendirt  man  das- 
selbe in  Aceton  und  fügt  die  berechnete  Menge  Schwefelsaure  hinzu,  so  scheidet 
sich  die  asymmetrische  AsfaibemsteiiMiaw  bdm  Veidonslen  der  LOsmg  im 
Vacuum  in  kleinen  Nüdelchen  aus,  die  aber  so  hygroskopisch  sind,  dass  man 
sie  nidit  isolieren  kann.  In  Aether  ist  sie  unlöslich.  Ihre  Salze  sind  alle  schwer 
löslich.  Die  Säure  ist  vierbasisch. 

Asymmetrisches  azinb  ernsteinsaures  Barium,  C^II^NjO^Ba,  (bei  150**)*  scheidet 
sich  als  weisses,  l(r)-stallinisches  Pulver  ab,  wenn  man  den  Methyläther  der  Säore  mit  Beiyt« 
Wasser  kocht.    An  der  Luft  erhitzt  geht  es  in  kohlensaures  Baryum  Uber. 

Ai jmmetriieh c«  asiBberniteimtBrec  Ammoniaai,  an  dem  reintD  Mediftttfaer 
dnrcJi  Kochen  mit  Anmumialc  daigestdk.  Entarrt  im  Vaemmi  gdatiaiłs. 

Asymmetrisches  azinberntteintaares  Kupfer,  hellgrilner,  amorpher  Niedertchlag. 

Asymmetrisches  azinbernsteinsa  ures  Silber,  weisser,  amorpher  Niederschlag. 

Asymmetrischer  Azinbernsteinsäuremethyläther,  CgH^N|Og(CHg)^,  bildet  lange 
aniaotiBpt  Frianta  ans  Wawer,  «dckc  bei  U9*-~150*  mar  StidntofiatwiddnBg  iduBtlMn 
und  in  «icdendem  Aedwr  tnüSilich  sind.  Sie  ISsen  sidi  in  lieissem  Wasser  nnd  AlkohoL  Beim 
Kochen  wird  FEHLINC'sche  Lösung  langsam  reducirt.  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  «rird  die  Ver- 
bindung zerstört,  ohne  dass  Hydnuin  entstellt  ZerfiUlt  durch  DestiUiren  in  Stickstoff  und  einen 
nicht  krystallisirbarcn  Methyläther. 

Symmetrische  Azinbernsteinsäure,  Nj'(CHCOOH)4 .  Der  Methyl- 
äther dieser  Säure  entsteht  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Dia/oessigsäurcmethyU 
ätber  im  Wasserbade.  Behn  Kochen  odt  Barytwasser  gid>t  der  Aethw  ebi 
Baiyomsalz,  welches  in  Aceton  suspendirt  und  mit  Schwefelsäure  sersetst  die 
Säure  liefert  Dieselbe  ist  sehr  zerfliesslich  und  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung 
bei 

Symmetrische  Azinbernsteinsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren 
zersetzt,  liefert  hierbei  aber  kein  Hydrazin.  Sie  reducirt  FEHUNo'sche  Lösung 
beim  Kochen  nicht. 

Symmetrisches  azinbernsteinsaures  Barium,  CgHfNjO,Ba|. 

Das  Salz  wird  erhalten  durch  Kochen  des  symmetrischen  azinbemsteinsanren  Uettylithcrs 
nit  BaiyHrassar.  Man  'reinigt  es  durch  wiederholtes  Anfnehmen  nit  vcrdODaler  SalssSuie, 
Kodwn  der  Losung  mit  Thierkohle  und  F^len  durdl  Barytwasser.  Bnt  durch  längeres  £r- 
hiuen  auf  150°  erhält  man  ein  analysenreines  Sals  cotutantcr  Zusanmcnsetsong.  BeimGlttiien 
geht  es  in  Bariumcarbonat  Uber. 

Symmetrischer  Azinbernsteinstture-Methylftther.  Der  neutrsl  reagireude  Aether 
liest  sich  im  Vacuum  nicht  sun  Krystsllisiren  bringen.   Beim  Brhitscn  auf  IM^  cerfUlt  er  in 
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Sticlcston*  iinri  FuntnrsnurcdhncthyLnther  vom  Schmelzpunkt  102^  Kr  bildet       aus  dem  Di«to> 
etsigäther  im  Simie  der  Gleichung 

4CHN.,COOCHj  ^  C,Il^N,0,  (CHj)«  -f-  3N,. 

Der  Acther  reducirt  heim  Koclu-n  KKHUNC'schc  Lcisun^  nicht. 

Den  Azinl)ernsteinsäiiren  analoge  Azinverbindiingen  der  aromatischen  Reihe 
sind  bereits  fnilicr  von  Ci  kiius  besprochen  worden  (25). 

Schliesslich  seien  noch  folgende  fiir  die  Darstellung  der  Stickstoffwasserstoft- 
säure  wichtige  organische  Hydrazinverbindungen  erwähnt  (27): 

Benzoylhydrazin,  CjHjCONHNH,.  Der  Köri)er  bildet  sich  entweder 
durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Benzoeester  oder  beim  Vennischen 
von  1  MoL  Benzoylglycolsttureester  mit  1  Mol.  Hydraanhydrat  Er  krystalliart 
aas  Alkoliol  in  grossen»  glinsenden  BUttem  vom  Schmp.  1 13%  reducirt  FsHUNO'sdie 
Lösung  in  der  Kälte,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  siemlidi  leich^  sehr  - 
schwer  in  Aether  löslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  bleibt  er  unveiSndert,  mit 
Alkalien  oder  Säuren  erwärmt  zerfällt  er  in  seine  Clomponenten. 

Benzoylbenzalhydrazin,  CgHjCONHN  =  CHCgHj ,  entsteht  durch 
Schütteln  äquivalenter  Mengen  Benzoylhydrazin  und  Benzaldehyd.  Es  kr>'stalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  langen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  Spiessen 
vom  Schmp.  203^ 

Symmetrisches  Dibenzoy Ihydrazin,  CgHjCÜNHNHCOCeHj,  ent- 
steht durch  Kochen  von  Benzoylhydrazin,  indem  Diamid  entweicht  £s  krystal- 
Ksirt  «US  Alkohol  in  seidenartigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nadeln  vom 
Scbmp.  S88%  die  mit  Säuren  oder  AlkaUen  erwärmt  in  Benzoifsäure  und  Hydmzin 
xei&Uen« 

Hydrasinessigaäure,  NH,NHCH,COOH.  Krystallisirt  ans  der  Mutter- 
lauge, wenn  man  Bensoylglycolsäureäther  mit  2  Mol.  Hydrazinhydrat  versetzt 

und  das  zunächst  ausgeschiedene  Benzoylhydrazin  abfiltrirt.  Aus  heissem  Alko- 
hol krystallisirt  die  Säure  in  grossen,  glasglänzenden  Tafeln  vom  Schmp.  93°, 
die  in  Wasser  und  .Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  Sie  schmecken 
süss,  reagiren  neutral,  reduciren  FEHi.iNo'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Mit 
Alkalien  und  Säuren  erwärmt^  zerfilUt  die  Säure  in  Glycolsäure  und  Hydrazin. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  tief  viöletl^  EisenchlondlÖsung  von  der  Säure  roth 
geftibt 

Benzalhydrazinessigsäure,  CeHiCH^N  — NHCH^COOH,  entsteht 
durch  Schütteln  äquimolekularer  Mengen  von  Benzaldehyd  und  Hydrazinessig- 
säure  in  schwach  alkalischer  Lösung.  Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  der 
Körper  in  seidenglänzenden,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln  vom  Schmp.  156'd°. 

Hippurylhydrazin,  Cg  CON  H CH2  CONH N H  j.  Bildet  sich  aus 
Hippursäureäther  und  Hydrazinhydrat.  Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  1G2'5^. 
in  Aether  schwer  löslich.  Der  Ki)ri}er  reducirt  in  der  Kälte  ammoniakalische 
Silberlösung  und  färbt  Feülini;  sehe  Lösung  smaragdgrün.  Mit  Alkalien  oder 
Säuren  erwärmt,  zerfiUlt  er  in  seine  Componenten.  Beim  Schütteln  mit  Benzal- 
dehyd liefert  er 

Hippurylbenzalhydrazin,      C«H»CONHCH|CONHN  =  CHCeHe, 
welches  riänzende  Blättchen  vom  Schmp.  18S°  bildet 

Die  Stickstoflwasserstollsäure  oder  das  Azoimid,  H  —  N^  II  (28). 
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Die  Sttckstoffwasserstoffstture  bildet  sich 

1.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitiit  und  Essigsäure  auf  Benxoylbydrann, 
Kochen  des  hieibei  cunädist  entstandenen  Benzoylasoimids  mit  Natronlauge  und 
Ansäuern  des  so  gebildeten  Stickstofinatriums.  Die  Reaction  wird  durch  folgende 
Gleichungen  veranschaulicht 

I.  CcH»CONHNH|H-  NOOH  —  C^H^CON^^  -f-  2H,0, 

U.  CeH.CON^H  +  3NaOH  —  C«H.COONa -f- NaN'^  U  -+- H«0. 

S.  Durch  ^nwirlcung  von  salpetitger  Säure  auf  Hjrdrssinessigsäure  und  Zersetsen 
der  intermediär  entstandenen,  aber  nicht  isolirten  Admidoessigsäure  mit  Säuren 
oder  Alkalien  (s8). 

8.  Beim  Kochen  v<m  Diazohippununid  mit  Alkalien  oder  Säuren  nach  der 
Gleichung 

CeHftCONHCHfCONH  —  Ni  N  —  OH  »  NH^^^h-  CeHjCONHCHjCOOH. 

4»  Durch  Spaltung  des  Dinitrodiazobenzolimids  mit  alkoholischem  Kali  und 
Ansäuern  des  entstandenen  Stickstoffkaliums  (39).  Das  Dinttrodiasoboisoliroid, 

C£H,(N0|)3 — N    u  ,  liefert  bei  dieser  Spaltung  noch  Binitrophenol. 

N 

5.  Durch  Einwirkung  von  Aetsalkalien  auf  Diasoguanidinsalse,  wobei  gleich- 
seitig Qranamid  gebildet  wird: 

CH4NtNO,  «  CN,H,  -H  N,H  +  NO«H  (31a). 
Diasogaaiudhuiitnt 

6.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Stickoxydul  im  Sinne  folgender 
Gleichung:  NH^  4- N,0  =  IIN ,  +  H^O.  Da  die  Reaction  jedoch  nur  bei 
Gegenwart  von  metallischem  Natrium  eintritt,  so  ist  die  vorherige  Bildung  von 
Natriumamid,  NaNHj,  anzunehmen,  aut  welches  das  Stickoxydul  in  der  Hitze 
in  lülgcnder  Weise  wirkt:  NaNHj  -i-  NgO  =  NaN,  -t-  Hjü.  Das  hierbei  ge- 
bildete Wasser  braucht  natürlich  die  Hälfte  des  Natriumamids  wieder  auf,  so 
dass  der  ganze  Vorgang  theoretisch  am  zutreffendsten  durch  folgende  Gleichung 
dargesteUt  wird:  SNaNH^-h  N,0  «NaN.  +  NaOH-h  NH,.  Diese  Reaction 
ist  den  Metallamiden  im  allgemeinen  eigenthUmlich  (31b). 

Das  hei  der  1.  Bildungswelse  ab  Zwiichenpfodnkt  eaMdiCBde 

ficnzoylaxoimid  (27),  CgH^CON    Ii  ,  bildet  farblose  Prismen  vom  Schrop.  29—30°. 

Es  greift  die  Schlcimliäute  stark  an,  explodirt  beim  Erhitrcn,  rengirt  neutral.  Rcducirt  beim 
Kochon  ammoniakalischc  Silbcrlosung,  nicht  KKtn.lNo'schc  Lösung.  Durch  Kochen  mit  Sauren 
wird  es  nicht  zerlegt  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  lüslicb  in  Aetbcr,  luil  Wasscrdümpfcu  unzcr- 
setEt  fladrtig. 

Das  bei  der  8>  BOdingsweise  nmldist  erhaltene 

Diasohippttrantd (30),  C.HtCOMHCH,CONM  ~  N  »  N  ~  OH.  winde cneist  dnich 

Einwiiliung  von  salpetriger  Sliure  auf  Hippurylhydrazin  (27)  gewonnen  und  deshalb  als  NillOSO- 
hjppurylhydraxin  fälschlich  aufgcfasst.  Man  stellt  den  Körper  am  besten  direkt  am  Hippur- 
sllireester  dar.  Er  ist  sehr  reactionsfäliig  und  verbindet  sich  mit  den  Reprüscntanteu  fast  aller 
organisdien  «nd  «BOfganisehMi  KUrpcridancB  In  sweietM  Welse: 
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l>  ctotwcder  wiid  StidntollVraiMntofltttire  abgespatoen  (bd  Binwiikong  von  Alkalten, 
AuBMHiiak,  AaiHn,  Toluylendiainhi,  IHainid,  Phenjrllijdtann), 

9.  oder  es  aitwekiit  Sticksloff  (bei  EinwMnmg  von  Waiaer,  Alhobol,  AUriifd,  Halogen» 
alkfl,  Halogen,  Aeidjrlhydfasfn). 

Der  Körper  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  98°  scbmelcen  und  sich  in  kalten  Wasser  und 
Aetłier  sehr  schwer  Ittsen.   Seine  alkaliscbe  Lösung  fluoresdrt  blau.   Ei  reagirt  sauer.  Reist 

heftig  luai  Niesen. 

Zur  Darstellung  des  Azoimids  bedient  man  sich  nach  CUR'nus  am  voithcil* 
haftesten  der  Zersetzung  des  Diazohippuramids, 

Darstellung  (28).  1.  Hippurylhydrazin  wird  in  viel  warmen)  Wasser  unter  Zugabe  von 
etwas  mehr  als  einem  MolekUl  Natriumnitrit  gciüst,  auf  0°  abgekühlt  und  mit  Essigsäure  im 
UcbefKhuM  vcfwtft.  Die  aidi  miasdieiAnde  Veibindung,  daa  DiasoUppaninid,  «iid  abgesaugt, 
gut  aMgewasciien,  in  sehr  verdünnter  Natronlaage  gdOat  und  dann  atif  dem  Wasaerbade  kune 
Zeit  erwärmt.  Die  alkaUsdie  Lösung  bringt  man  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  Trnpftridrter 
verschen  und  mit  einem  absteigenden  Kühlen  verbunden  ist.  Beim  langsamem  Zutropfen  von 
verdünnter  Schwefelsäure  tu  der  im  Sieden  gehaltenen  PlUssigkeit  destillirt  das  Azolmid  mit  , 
WaaacrAbnpfen  Ober.  Man  lHaat  das  Dcrtütat  in  neutral«  SOberlttaui^  einflieawn  lud  tmter> 
bricht  die  Operation,  «cmn  in  letateier  Iteine  nUui^  von  StiekatoÜiübcr  mehr  antritt.  Daa 
SÜlMnall  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  kann  bei  60° — 70°  ohne 
Gefiihr  getrocknet  werden.  Aus  dem  Silbersalz  wird  die  Säure  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschieden  und  ihre  Reinigiug  mittelst  des  Silbersaizes  wiederholt.  Beim 
Fkactiotliren  dea  GcaammtdcatiUatea  ciUh  man  nent  eine  37  procentige  SSur^  welche  weiter 
ra  ooncentiiren  wegen  Eafdosiooągefabr  nicht  raduan  bL  Dnidi  mehrmaligea  FVactioniiea  der 
wstssrigen  Lösung  und  IVodcnen  mit  CUofcaldum  wird  schliesaUdi  die  rdoe,  wasaerfiteie  SMure 
erhalten  (31). 

Bequener  und  einlacher  ist  die  unter  5.  erwähnte  DanteUungsweise: 

Darstellung.  2.  Man  versetst  die  rohe,  durch  Diazotiren  von  Amidoguanidinsalzen  (a.  ob.) 

erhaltene  LfWinifj  mit  einer  Lösung  von  etwas  mehr  als  2  Mol.  Natronhydrat,  worauf  momentan 
Spaltung  und  StickstofTwasserstofTsäurebildung  erfolgt.  Dann  sriuert  man  an  und  kocht  an  einem 
kurzen  Köhler  mit  vorgelegter  Natronlauge,  bis  alle  StickstofTwasscrstonsUurc  UberdcstiUir 
ist,  waa  am  Verachwinden  Ihrea  Gemchea  beim  OcSben  dea  Kolbens  leicht  eifcannt  ańrd.  Die 
in  der  Vorlage  entlialtene  Lösung  von  Stickstoifiiatnum  liefert  beim  DestiUiren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nine,  wn-mrlialtige  Stickstoflwn'^'.cr^fofTs.'iure  in  nahezu  berechneter  Ausbeute. 
Explosionsgcfaiir  ist  bei  der  Destillation  der  verdünnten  Säure  bei  vorsichtigem  Arbeiten  nicht 
vorhanden  (31a). 

Fast  gefahrlos  gelingt  die  Darstellung  nach  Methode  6,  da  hier  das  ziemlich 
beständige  und  ungefährliche  Natriunisalz  der  Säure  gebildet  wird. 

Darstellung.  3.  Metallisches  Natrium  wird  in  I'ortioncn  von  etwa  ^  bis  ^  Grm.  in  grosse 
Porzellanschiffchen  vertheilt  und  diese  in  einem  Glasrohr,  aus  dem  die  Luft  durch  einen  Strom 
von  getrodmetem  Ammoniakgaa  verdiüngt  ist,  durch  die  Flammen  eines  Verbrennungsofen  miasig 
erhitzt.  Ist  alles  metallische  Natrium  in  Natriumamid  verwandelt,  so  bringt  man  daa  Glaacohr 
in  ein  angeheiztes  Lufilmd  (Kanonenofen)  und  leitet  durch  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  250°  statt  Amnioniakgas  einen  Strom  von  getrocknetem  Stickoxydul.  Das  Stickstoff- 
natńum  bildet  sich  dann  langsam  unter  schwachem  Aufblühen  der  Reactionaroasse,  während 
Ammoniak  entweicht.  Hört  die  Bntwidclnng  des  letzteren  anf;  so  ist  die  Reaction  beendigt. 
Durch  Destillation  des  Natriumsalzes  mit  verdOnnter  Schwefelaihm  crhUt  naii  dann  in  der  be- 
kannten Weise  wasserfaaltiga  StickstofiwasserstoSUittre  (31b). 

Eigenschaften. 

Das  Azoimid  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche 
unerträglich  riecht  und  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  mischt.    Sie  siedet  unzer* 

ai* 
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setzt  bei  «h  ST".  Sie  explodirt  ohne  jede  VeranlassuBg  oft  tchon  bei  Zimmer- 
temperatur mit  beispielloser  Heftigkeit  unter  glämend  Uwier  Lichterscheinung. 
Nach  ihrem  elektrischen  I.citimgsvermöpen  ist  sie  eine  etwas  stärkere  Säure  als 
Eisessig.  Die  Bildungswärme  der  gelösten  freien  Säure  ergiebl  sich  nach  Berthe- 
lot und  Mationon  (9)  zu  —Gl  6  Cal.  Die  Lösung  der  Säure  sowie  ihrer  Salze 
haben  auf  lebende  Organismen  nach  Löw  (32)  eine  intensive  Giftwirkung.  Ab- 
gesehen von  ihrer  Explosivität  lisst  sich  die  StickstoliWasserstoffitfure  in  allen 
ihren  Eigenschaft^  unmittelbar  mit  der  ChlorwasserstofisSare  veigletchen.  Sie 
ist  eine  Starice  einbasische  Sfture,  bildet  mit  Ammoniakgas  «Uchte  Nebel  von 
Stickstofiammonium  und  wird  aus  verdünnter  salpetersaurer  Lösung  durch  Silber- 
nilrat und  Quecksilbernxydulnitrat,  <iuantitativ  als  Stirksfoftsilber  resp.  Stickstofif- 
calomel  ausgefitllt.  Die  concentrirtc  Säure  scheint  auch  Gold  und  Silber  unter 
Rothtärbung  anzugreifen.  Sie  besitzt  schwach  rcducirendc  Eigenscliaftcii.  Durch 
Abschcidung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  kann  man  die  Säure  aus  den  Salzen 
nicht  wasserfrei  gewinnen,  weil  ńe,  anders  wie  Salssäure,  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Gasentwicklung  zersetst  Ihre  Neutraiisaüonswäime  gegen 
Ammoniak  beträgt  88  R  (9a). 

S«lte  (s8).   StiekitoffiiAtriam  (30)  N,Ns.  Das  Sek  «iid  darch  NcotnUtimi  der 

freien  Säure  mit  Natronlauge  oder  durch  Zuiatx  von  Nalroiikfdnt  zum  Ammoniumsalx  und 
Eindnmpfen   auf  dem  Wasserbade  bur^^a-stellt.    Am  besten  gewinnt  man  es  durch  Einwiikung 

von  NatriumalkohoLtt  nuf  BenzoylstickstofT  in  alkoholischer  Lösung: 

CjHjCONj  +  CJIjONa  N,Na  +  C^HjC  ( )< JCjH^.  Das  Sali  ist  in  Wasser  leicht 
IttsUcb,  in  Alkohol  und  Aetber  unlöslich.  £s  reagirt  schwach  alkalisch  und  schmeckt  salzig. 
El  explodirt  ner  bei  hoher  Tesapentor  unter  ^buend  fdbcr  liehleitdiefaHiug.  £1  lel  idw 
tMsllliidig. 

Stickstoffammonium  (30^  N4H4.  Erfailt  man  durdi  Slitigen  einer  alkohoHtdien 
Lonnig  vom  DiatoliipiNmnnid  mit  Anrnioniakgia  und  FlDen  des  alkoholisdien  FOtiaica  mit  Aether, 

C,H,CONHC  HjCüNHNjüH  +  2NH,  =C,HjCONHCH,CONH,  +  H,0  +  NH^N^^  . 

Beim  Fällen  mit  Aether  scheidet  es  sich  als  wdmee  Pulver  am,  das  in  siedendem  abso- 
luten Alkohol  sich  lö<;t  und  beim  Erkalten  des  Lösungsmittels  in  prosscn  farblosen  BliCttcrn 
auskrystallisirt,  die  nicht  dem  regulären  System  angehören.  Aus  Wasser  gewinnt  man  es  in 
wasserhellen,  rasch  verwitternden  Prismen.  Es  rcagirt  schwach  alkalisch,  ist  luftbeständig,  leicht 
löiKdi  in  Wauer  und  SOprooentigem  Alkohol,  fdnrer  in  abiolotem  Alkohol,  onlAilidi  in  Aether 
oder  Bentol.  Et  iit  Inaaert  flOchlig.  Durch  allmKblichei  Erwirmen  auf  eine  100**  wenig 
Ubersteigende  Temperatur  lösst  es  sich  sublimiren,  bei  raschem  Krhitzcn  explodirt  es  heftig. 
Seine  I/ösungswärme  (91)  in  Wasser  Victr.igt  7"1  Cal.,  seine  Neutralisationswärme  8*2  Cal.  Seine 
Verbrennungswänne  in  comprimirtem  Sauerstoß'  163*3  CaL,  seine  BUdungswärme  (fest)  — 25*3  Cak  , 
^dM)  ~  88*8  Cal.  Nach  Bach  (9a)  wird  sefaie  LOsungiwIime  in  Waiier  angedrOckt  dnidi 
die  Oleichong:  NH,N,H  +  aq.  ->  NH,  N,H'aq.  ->  87*84  K. 

Stickatoffdtamnonium,  N,H,  (30).  Man  gewinnt  die  Veifoindmig  durch  Uebergieisen 

von  Stickstoflammonium  mit  Hydraiinhydrat  in  berechneter  Menge  und  Eindunsten  auf  flacher 
Schaale  im  Exsiccntor.  Auch  durch  Zusatz  von  Ilydrazinhydrat  ru  concentrirter  w.is^rifjer  Stiik- 
stutTwasserstotYsäurc.  bis  Lackmus  stark  geblaut  wird,  und  nachherigem  Stehenlassen  der  L.osung 
Uber  Kali  und  SchwcfelsKure  kann  eie  erhalten  werden.  Sie  bystallistrt  hi  gramen,  ^asgUasendan 
Prismen,  die  aniiotiop  find,  gegen  80*  ackmelien  und  Unnent  hjgioalcopiidi  find.  In  liedendem 
Alkohol  ist  der  Körper  schwer  löslich.  Die  Krystallc  sind  sehr  leicht  flUchtig  und  brennen  an- 
gezUndct  ruhig  ab,  wobei  da<  <ich  entwickelnde  Wasserstoffgas  seine  reducireride  Kraft  auf 
Metallflächen,  auf  welchen  die  Verbrennung  vor  sich  geht,  ausübt  und  die  Flachen  von  Oxyd 
dubett.  Bei  raicHem  Erhttoen  oder  EntBOndung  mitteilt  Knallsalsen  tritt  Exphision  ein. 
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Stickctoffbarium  (28,)  N,B8,  glänzende,  harte,  anisotrope  Krystalle,  erhalten  durch 
Neutralisiren  von  StickstoffwasserstoftsSure  mit  Bariumhydrat.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Rcagirt 
neutral.    Verpufft  ohne  heftige  Detonation  mit  grünem  Licht.    Seine  Neutralisationswärme  be- 

Ba 

tr«(t  NgH  aq.  +  ^BaO  aq.  «  N,  y  aq.  +  10  CaL  (9). 

Stiekatoffailber,  N,Ag.  Wnsige,  anisotrope  Ktyttallpsimah  die  bd  SBO*  acbndien 

und  sehr  heftig  mit  grUner  Lichterscheinung  explodiren.  Sie  sind  vnMdidi  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  löslich  in  concentrirten  Mineralsüuren..  Durch  siedendes  Wasser  werden  sie 
nicht  terlegt,  aber  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsilure.  Aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak 
fcijftalHiirfn  sie  wicdef  unvci  lodert  mii> 

Stickttoff'Knpfer  vnd  •Eiscnoxjdvl  bildco  anlStliebe,  rothe,  krjitnlliiiifebe, 
sehr  esplosiTC  MiedersekUgc 

Stickstoffqueeksilberoydttl  (StlckttoffcalontlX  Ngllg.  EiMebt  beim  Ntotnip 

lisiren  der  Säure  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Es  bildet  weisse,  mikrokrystallinische, 
anisotrope  NSdelchen,  die  sich  am  Lichte  gelb  färben  und  nicht  so  leicht  wie  das  Silbersal» 
explodiren.    Mit  Ammoniakwasscr  liefert  ii.>s  Sal/  eine  schwane  unlösliche  Verbindung. 

Stickstoffblei,  N^Pb.  Fällt  aus  der  Natrium-  oder  Ammoniumsalzlösung  auf  Zusatz 
von  Ueiaoetat  Im  Uebendrass  des  FlUangmitlds  löst  es  sidi.  Ee  Itel  sidb  in  Wasser 
sdiwerer,  als  Cblorblei.  Es  kijrstaUisirt  in  grossen,  glänzenden  Prismen«  die  bei  schwachem  Er- 
wärmen schon  hcftifj  explodiren.  Durch  anhaltendes  Kdchen  mit  Wasser  entwickelt  es  AzoTmid 
und  scheidet  eine  nicht  mehr  explosive  Bleiverbindung  ab.  Auch  mit  warmer  Essigsäure  ent- 
wickelt C5  StickstofTwassersäurc.    In  concenthrtem  wässrigem  Ammoniak  ist  es  unlöslich. 

Das  Hydroxylani  in,  NH,0. 

Das  Hydroxylaniin  oder  O.xyammoniak  oder  vielmehr  dessen  Salze 
wurden  im  Jahre  1865  von  W.  Lossen  (33)  gelegentlich  der  Untersuchungen  der 
Einwirkting  von  nasdrendein  Wasserstoff  auf  Salpeteisäuiettthylester  entdeckt 
Hydroxylamin  entsteht  gass  aUgemein  bei  geel|^eter  Reduction  von  Salpetersäure 
und  anderen  Stickstoffoxyden,  sowie  bei  der  Redoction  von  gewissen  Nitiover- 
bindangen  der  Fettreibe. 

Die  Darstcllungsweise  nach  LoniN  ist  fi^gende  (33): 

5  Gewichtsthcile  SalpetersHweäthcr  werden  mit  12  Gewicbtstheilen  Zinn  und  50  Gewichts- 
theilcn  wässrijjer  Salzsäure  vnm  specilischcn  Gewichte  1"I24  gemischt.  Nach  knrrcr  Zeit  tritt 
starke  Erwärmung  ohne  erhebliche  Wa&serstoffentwicklung  ein.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wild  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefüllt  und  das  Filtrat  vom  Schwefdsinn  eingeengt. 
Es  kiystalllsirt  soeist  baaptolcUićb  Sidmiak  ans,  svletst  das  in  Wasser  scbr  leicht  Uslidie  sab- 
saure  Hydroxylamin,  welches  von  Salmiak  durch  Behanddn  mit  Platinddolid,  mit  dem  es  eine 
sdiwerlösliche  Verbindung  giebt,  getrennt  weiden  kann. 

Vortheilhafter  wird  es  dargestellt,  wenn  man  Stickoxydgas  durch  4  bis  6  zusanUBenillngende 
Kolben  leitet,  in  welchen  aus  verdünnter  Salzsäure  mittelst  Zinn  oder  Blei  Wasaenioff  ent- 
wickelt wird  (34),  oder  wenn  man  SOO  Gnn.  salpetenawes  AmmoBium  (35)  oder  besser  Natrium« 
nilnt  (36)  mit  S1?0  Grm.  Sakdure  vom  spedfisdien  Geadcbt  1*19  dbcfgiesst,  in  3  bis  4  Por- 
tionen 552  Grm.  Zinn  hinsvfbgt  und  besonders  im  Anfiinge  jegliche  Erwärmung  des  Gemisches 
durch  sorgfältige  Kühlung  vermeidet.  Bei  der  Reduction  von  Salpetersäure  (37)  sowie  von 
salpetriger  Säure  und  deren  Salzen  (41)  mittelst  Zinn  und  conccntrirter  Salzsäure  kann  das 
Zinnoxydol  WKh  Fumv  mit  ttbetsdiHfls^icm  Ammoniak  ausgeflült  werden,  das  FOtiat 
wird  aar  Trodme  verdimstet  mid  der  Rttdntand  wie  oben  beschrieben  bdiaiiddt  (39).  Eine 
Reduction  zu  Hydroxyalmin  findet  auch  statt,  wenn  man  hydroschwcflige  (42}  schweflige  SSure, 
Schwefclwasscr«tofr  (45),  Schwefelmctallc,  Alkalimetalle,  Aluminium,  Zink,  Natriumamalgam  (38) 
auf  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  resp.  deren  Salze  einwirken  lässt.  Bei  der  Electrolyse 
von  Xalhim*  oder  Natiiuüiltiit  wurde  ebo^Ub  das  E&Mehen  von  Hydroxylamin  andigewicien 
(40).  Die  AswaidaBf  von  Zink  bei  der  Reduction  wurde  von  Lossur  (37)  wegen  der  bis  sur 


336 


HandwttrteitMieh  der  Chemie. 


Ammoni.ikhildung  schreitenden  Ronction  flir  unstatthaft  bei  der  HydroxylamindarsfclUing  erklärt, 
während  andere  die  Verwendung  von  Zink,  Cadmium,  Magnesium  und  Aluminium  bei  Gegenwart 
▼on  Sdiwefelslore  oder  SakaSore  für  nicht  stDrend  eracbtcD  (43).  Hydroxylanin  kawi  fener 
durdi  Einwirkong  von  schwefligsauren  auf  salpetrigiaure  AlkaHui  gewonnen  «erden,  indem  sich 
unter  geeigneten  Versuch?hcdingungen  (46)  erst  hydroxylnniindisulfonsaurcs  Salz,  welches  leicht 
in  monosulfonsaurcs  übergeht,  bildet.  Das  hydroxylaminmonosulfonsaure  Kalium  wird  schon 
durch  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Schwefelsäure  und  Hydroxylamin  gespalten  (44).  Die 
DUMUlCHXft'sche  Methode  der  Darstdlung  durch  Redaetion  Ton  Sdpeteräliireildier  mit  Snnddoifir 
ist  von  V.  Meyer  (47)  vereinfacht  worden»  der  io  ein  von  angebundener  SelasSure  und  Seen- 
Chlorid  freies,  allerdings  etwas  Salmiak  haltiges,  sabsaures  Hydroxylamin  erhielt,  das  sich  eb  iclir 
haltbar  beim  Aufbewahren  erwies.  Der  leicht  eintretenrlcn  Zersetrung  des  Salzes  in  SaksSare 
und  Salmiak  kann  am  besten  vorgebeugt  werden,  indem  man  die  Gefässe  mit  dem  Hydroxylamin« 
sab  onter  Glaagtodcen  Olfen  neben  Actikalk  «ifbewahrt  Sdbat  anreine  Präparate  bleiben  du» 
nnsenetrt  (48). 

Hydroxylamin  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  gleicher  Volumina  Nitromethan  nad 
rauchender  Schwefelsäure  (49)  am  RUckflusskUhler  neben  Kohlenoxyd  nach  der  GlelchoBK 
2CH,NU,  +  bÜj(ÜH),  2C0  +  (NH3Ü),H,S04,  oder  beim  Erhitzen  von  Nitromethan, 
NitroäthaD,  Nitrobutan  mit  Salzsäure  auf  150"  im  Einacbmelzrohr  neben  Ameisensäur«  resp. 
EmigsKare,  ProfnondUire  (50).  Bs  entsteht  auch  bei  der  Einwirkong  nasdrenden  Wssserstofb 
auf  Dinitropropan  (50)  und  Dinitrobutan  (51)  neben  Aceton  resp.  Aethylmethylketon,  auf  Aethyl- 
nitrols.Hure  (52)  luhen  Essigsäure,  auf  Nitroform  (52),  auf  Mono-  und  Dinitroheptylsäure  (53) 
neben  Methylisopropylketon  und  Kohlensäure,  sowie  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
Nitroätfaan  (54).  Nach  Carstanjen  und  Ehrsmbbig  (55)  bildet  es  sich  beim  Eintragen  von 
Knanqttec1nill>er  in  erwirmte  conoentrirte  Salstllure  nelien  Kotdenslnie  and  wenig  BhmBare. 
Nimmt  man  anstatt  Saltsäure  etwa  Brom-  oder  JodwasserstofTsäure  oder  Schwcfeblare,  so  erfolgt 
stets  neben  Hydroxylamin-  noch  Ammoniakbildung  (56).  Das  Auftreten  von  Blausäure  bei  der 
Reaction  wird  von  manchen  Forschem  (58)  bestritten  und  nur  bei  der  Anwendung  von  vcr- 
dlinnterer  SMore  fUgestanden  (57).  Nachdem  jeut  E.  Bbckmann  (59)  eine  gefahrlose  Methode 
sar  Gewfainnng  von  Knsllqaedtsflber  angegeben  hat,  wird  alles  Hydroxjrlamin  ntdi  diesen  Ver- 
fahren dargestellt,  durch  welches  der  Preis  des  Produktes  auf  den  4.  Thcil  reducilt  worden  ist. 
250  Grm.  Quecksilber  lielem  im  Durdischnitt  100  Grm.  Hydroxylaminsalz. 

Das  Hydroxylamin  war  bis  auf  die  jüngste  Zeit  nur  in  Lösung  und  in  Form 
seiner  Sal/e  bekannt.  Neuerdings  ist  es  Crismhr  gelungen,  aus  Zinkchlorid- 
bihydroxylaniin  freies  Hydroxylamin  in  krystallinischem  Zustande  zu  erhalten. 

Zinkchloridbihydroxylamin  (60),  ZnCl,2NH,OH,  gewinnt  man  durch  Eintragen  von  Zink- 
oxyd in  eine  kochende  aUndiolische  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  VerseUt  man  dies 
woUgetrochnctc  Zinkchloridbihydroxylamin  mit  frischdestillirtem,  entwässerten  Anifin  and  des« 

Stillirl  die  Mischung  aus  dem  Wasserbade  unter  SO  MiUim.  Druck,  so  geht  Hydroxylamin  als 
stark  lichtbrcchcnde  Flüssigkeit  über,  die  rasch  zu  grossen,  farblosen  Bl.lttern  erstarrt,  welche 
vor  Berührung  mit  feuchter  Luft  geschlitzt,  durch  entwässerten  Acther  von  Anilin  frei  gewaschen 
werden.  An  der  Lafk  siehen  die  Kiystalle  begierig  Wasser  an  and  verflBchtigHi  «ich. 

Lobkyi»Bruvn  hat  dardi  vorsichtig  geleitete  Zersetsong  von  Hydroxylaminddorbydrat  in 
methylalkohofiseber  Lösung  mittelst  Natriommedqrkt  krystaUisirtes  Hydroxylamin  erhalten,  welches 

«ehr  hygroskopisch  war  und  bei  27'5**  schmolz.  Die  Flüssigkeit  löst  Salze  auf.  Die  freie  Base 
war  geruchlo«  un  l  m  hwercr  als  Wasser  und  zersetzte  sich  unter  iiellblauer  Flammeneradieinang 

beim  Erhitzen  aui  ri.Uiiililocli  (6l). 

Zerlegt  nian  das  schwefelsaure  Salz  mit  der  berechneten  Menge  Barythydrat, 
ao  erhflh  maii  eine  wissrige,  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  eine  wein- 
geiatige  Lösung  von  Hydroxylamin.  Die  wflssrige  Lösung  ist  gerachlos  und  xer- 
setzt  sich  beim  Destilliien  theilweise  unter  Ammoniakbildung,  wührend  eb  grosser 
Theil  unsersetztes  Hydroxylamin  übergeht.  Hydroxylamin  ist  dne  Baa^  die  ńćb 
mit  Säuren  su  Salzen  verbindet.  Es  reagirt  alkalisch,  wenn  diese  Reaction  nidit 
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vielleicht  von  einem  bestandigen  Ammoniakgchalt  der  Lösung  herrührt.  Seine 
alkoholische  Lösung  rothct  die  Haut  und  reizt  sie  schmerzhaft.  Hydroxylamin 
fällt  nicht  die  Lösungen  der  Erdalkalisalze,  erzeugt  aber  in  Lösungen  von  Thon* 
erde  und  Verbindungen  der  Schwemetelle  Ifiederschläge,  die  mit  Ausnahme 
des  KobAltniederschlages  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  und  (37). 
Es  wirkt  redncirend  Auf  die  Lösungen  vieler  Metallsalze  ein.  So  imd  FEiiUNo'sdie 
Lösung  unter  Ausscheidung  von  Cu,0  reducirt,  während  sich  Stickoxjrdnl  entp 
wickelt  (63).  Aromoniakalische  Kupferlösung  wird  durch  Hydroxylamin  entßirbt; 
durch  Kalilauge  wird  aus  dieser  Lösung  ein  gelber  Niederschlag  gefällt. 
In  wässriger  Kui)fervitriollösung  erzeugt  Hydroxylamin  einen  schön  grasgrünen, 
sehr  veränderlichen  Niederschlag.  Derselbe  wird  rasch  schmutzig  kupferfarben 
und  löst  sich  in  überschüssigem  Hydrojgrkunin  auf,  indem  die  Flüssigkeit  farblos 
irird.  An  der  Lnft  scheidet  sich  aus  dieser  LösuQg  sehr  bald  ein  schmutzig 
grflner  Niederschlag  ab,  der  »ch,  so  lange  Hydroxylamin  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist^  beim  Umschütteln  oder  schwachem  ErwXrmen  wieder  löst  Fügt 
man  dnen  Tropfen  Kalilauge  oder  Barytwasser  hinzu,  so  entsteht  sofort  eine 
orangegelbe  Fällung,  die  wohl  Kupferoxydulhydrat  ist.  Der  mit  alkoholischer 
Hydroxylaniinlösung  in  der  Kupfersulfatlösung  entstehende  grüne  Niederschlag 
ist  zwar  weniger  veränderlich,  aber  meist  durch  Kupfersulfat  verunreinigt;  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  an  alkoholischem  Hydroxylamin  wird  er  lasurblau, 
fXiht  sich  aber  befan  Trocknen  Ober  Schwefdsäure  wieder  grOn«  Kocht  man 
die  Niederschläge  mit  Wasser,  so  wird  unter  Gasentwicklung  KupferoxjEdul 
gebildet  (37).  Goldsalze  werden  reducirt,  Quecknlberchlorid  wird  zu  Calomd 
und  schliesslich  zu  Quecksilber,  Sübemitrat  zu  metallischem  Silber  reducirt. 
Eine  hydroxylaminhaltige  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  färbt  sich 
beim  Erwärmen  dunkel  und  scheidet  auf  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure 
unter  Gasentwicklung  einen  braunen  Niederschlag  ab,  der  sich  in  mehr  Schwefel- 
saure auflöst  (37).  Die  Keduction  findet  nicht  nur  in  alkalischer,  sondern  auch 
in  saurer  und  neutraler  Lösung  verschiedener  Metallozyde  statt  Born  Ein- 
dampfen von  Kupfersulfat  mit  salzsaurem  Hydroagrlamin  scheidet  sich  CU|C1| 
ab,  während  als  OäqrdationsiNrodukte  des  Hydroxylamins  Stickstofi  und  Stickoxydul 
auftreten  (62).  Bei  der  Metallsalzreduction  entstehen  Hydroxylamindoppelsalze, 
so  mit  Platinchlorid  ein  der  REisET'schen  Base  entsprechende  Verbindung 
4NHjOPtClj  (62).  Beim  Behandeln  von  Hydroxylamin  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  saurer  Lösung  entsteht  nicht  Slickoxydul,  sondern  Saljieiersäure. 
Schwefelsaures  Hydroxylamin  wird  hierbei  quantitativ  zu  Schwefelsaure  und 
Salpetersäure,  salzsaures  Salz  zu  Salzsäure  und  Salpetersäure  oicydirt  In 
alkalischer  Lösung  verhält  nch  Wasserstofisuperoxyd  wie  die  andern  Oiqrdations* 
mittel,  doch  tritt  immer  etwas  salpetrige  Säure  als  Ojqrdationsprodukt  auf. 
Letzteres  vermochte  C.  Wurstsr  (64)  auch  bei  der  Oxydation  des  Hydroxyl- 
amins mittelst  Kupfersulfat  und  Barytwasscr  nachzuweisen.  Von  nascirendem 
Wasserstoff  wird  Hydroxylamin  nur  langsam  angegriffen  und  erst  beim  Er- 
hitzen theilweise  in  Ammoniak  verwandelt;  selbst  Zusatz  von  fein  vertheiltem 
Platin  beschleunigt  nicht  die  Zersetzung.  Versetzt  man  aber  die  Lösung  mit 
wässrigem  Platinchlwid  und  Usst  dann  Wasserstofl  einwirken,  so  findet  unter 
Platmabscheidung  rasch  Ueberftthnmg  des  salzsauren  Hydroxylamins  in  Salmiak 
statt  (so> 

Durch  salpetrige  Säure  wird  Hydroxylamin  in  Stickoxydul  und  Wasser,  durch 
concentrirte  Alkalien  in  Ammoniak,  Stickstoff  und  Stickostydul  zerlegt  (37).  Nach 
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den  thermochemiscben  Untersuchungen  Bertuelot's  (65)  ergaben  sich  folgende 
Wärinetönungen: 

N,  H„  O  =  NH,0  (gelöst)  =  23-7  Cal.  oder  nach  neuesten 
Forschungen  23- 4  Cal.  (66)  (Thomsin  24*3  CaL). 
NH3O     =  |N  4- 1NH3-^H20  =  57  Cal. 
NO  -ł-  Hj  =  NH,0  (gelost)  =  67  Cal. 
NH3  (gelöst)  -h  O    «=  NH3O  (gelöst)  =  —  11-4  Cal. 
NH,  (Gas)  +0       IS  NH,0  (gelöst)  «  .  S'5  Cal. 
NH,0  (gelöst)  +  H,  »  NH,  (gelött)  H-  H,0  -=  80*4  Cal. 

Bei  der  Zersetzung  des  Hydroxylaroins  in  Stickstoff,  Wasserstoä  und  Wasser 
werden  45  2  Cal.  entwickelt. 

Weil  die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Hydroxylamin  Wärme  absorbirt, 
während  sonst  bei  Ueberiuhrung  von  H  in  (OH)  stets  viel  Wärme  entwickelt 
wird,  will  Bjsrthblot  die  Existenz  einer  Hydroxylgruppe  im  Hydroxylamin  in 
Abrede  stellen.  Auch  noch  einige  andere  Thatsadien  sprechen  für  Bbrthilot's 
Ansicht,  so  das  Auftreten  von  Stickoxydul  bei  der  Oxydation,  die  Synthese  aus 
Stickoxyd  und  Wasserstoff  (34),  die  Bildung  aus  Nitromethan  und  Schwefelsäure 
neben  Kohlenoxyd.  Die  Existenz  von  3  isomeren  Alkylderivaten  stimmt,  wenn 
m.m  nicht  mit  Lossen  (67)  die  gewagte  Annahme  machen  will,  dass  die  3  V^a- 
lenzen  des  Stickstoffs  hier  ungleichwerthig  seien,  ebenüalls  nicht  auf  die  Formel 

NHjOH 

NH«OH.   Man  muss  dieselbe  deshalb  entweder  verdoppeln  su  11 

NHj.OH 

oder  dem  Hydroxylamin  die  DoMATH'sche  (63)  Formel  H^NC^^o^NHi  geben. 

Eingehendere  Erörterungen  über  die  Constitution  des  Hydroxylainins  eignen 
sich  der  Natur  der  Sache  nach  besser  bei  Besprechung  seiner  organischen 
Derivate. 

Das  Hydroxylamin  oder  Oxyammoniak  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren  zu. 
OxyammoaiuBisalsen,  welche  den  Ammomumsalsea  an  die  Sdte  gestdlt  weiden 
können.  Dieselben  sind  mit  Ausnahme  des  neutralen  pho^horsauren  Salzes  in 
Wasser  und  verschieden  von  den  Ammoniumsalsen  auch  in  Weingdst  löslich. 
Sie  krystallisiren  alle  wasserfrei  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  stürmi- 
scher Gasentwicklung.  Ammoniak  setzt  aus  den  Salzen  das  Hydroxylamin  in 
Freiheit,  zerstört  dieses  aber  nur  langsam  (65),  wahrend  die  Alkalihydrate  rasch 
eine  Zersetzung  der  J'.aso  licrbcitilhren.  Carbutiate  und  Hydrate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  machen  die  Base  schon  bei  gewohnliciier  Temperatur  aus  ihren 
Salzen  trei,  während  Magnesia  erst  beim  Kochen  eine  concentrirte  Lösung  salz- 
sauren HydroxyUunins  zerlegt.  Nach  Frbmv  reductren  die  Salze  in  saurer  wie 
neutraler  Lösung  Ueberroangansäure  und  Jodsäure. 

SalsMwe  Sake.  1.  Neutrales  S«U,  NH^OCI,  kiystalllsirt  aus  Alkohol  in  monddiDai 
KiyitaHen,  welche  bei  151**  schmdMii  und  hierbei  nwcb  in  Waner,  Salnlnfe»  Sdnid^  Stiek- 

stoflT  und  Stickoxydul  serfallen.  Auch  trockncs  Sah  liefert  nach  cK*ni  Zerreiben  stets  ein  feuchtes 
Pulver  (68).  Ganz  trocken  löst  es  sich  •-(Iiwer  in  ahsoKitcin  Alkohol,  sehr  leicht  in  Walser. 
Bei  dcT  Lösung  in  Wasser  tritt  bedeutende  'l  craperaturerDicdrigung  ein,  indem  bei  24°  —  3  3 1  Cal. 
abtorbitt  werden.  Die  Neutraliiationswinne  des  Hydroxykmins  mit  GUorwaneiatoff  betrügt 
nach  TtaOMSKN  (69)  18'S0  CaL  Nach  BiMrasLOT  treten  bd  Tertdiicdenen  Reactionen  folgende 
WünnetSnun^  auf: 


Digitized  by  Google 


Stickstoff. 


3*9 


MH,0  (geKM) +Ha  (b«i  M<0   ...»  9-SCkL 

N.II,,  O     .    +Ha  (vcidttnot)  .  .  .  =39-5  Cal. 

N,  H^,  o.  Cl  =75-5  Cal. 

NHjHCl  (fest)  -1-0  =  NHjOClH,  (kryst.)  =  —  15-1  Cal.  (65). 

Durch  saksaures  Hydioxylunin  und  Aelzkali  kann  man  aus  Silberoitratcblorid,  -bromid 
und  -jodid,  aiwLaRDgni  ia  SnMrhalogene  in  NatrinmthioftuUkt,  fowie  m  KtlBmuBbmyuid 
das  Silber  qmntitatiT  netalliscb  dMcheideii  (70).  Die  Sahsloie  in  einer  Lttsonf  foa  chlor* 
«MMntoflbaarem  Hydroxylamin  lässt  sich  mit  völlig  knhlcnsliurcfreiem  NormalnatrOD  ttBtCr 
Anwendung  von  Phcnolphtalein  als  Indicator  titrircn ,  da  Hydroxylamin  ohne  Reaction  auf 
Fh«nolphtaleirn  ist  (71).  Mit  Platiochlorid  liefert  es  keine  VcrbinduDg  coosunter  Zusammen- 
Mtrang  (37).  Venetit  aiiB  eine  wnceBtriit  winrige  Lösung  des  Sebct  ndl  einor  «DtdioWtcben 
Losung  entsptechcDder  Mengen  von  Hjrdraatylanifn,  so  scheidet  sich 

■S.  das  saure  Salt,  (NH,0),HCI,  in  Blättchen  oder  Nadeln  aus.  Grössere  ihombiscbe 
Prismen  erhält  man  beim  Auflösen  des  Salzes  in  möglichst  wenig  Wasser  bei  niederer  Temperatur 
und  Verdunsteolassen  der  Lösung  Uber  Schwefelsäure.  Das  Salx  schmilzt  bei  85 unter  Zer- 
sctnng.  Et  bt  idir  bygroskopisdi.  In  AlkxM  iit  es  wenig  Kielich  (72).  Ans  den  Mutier* 
laugen  des  Salses  cilittt  man  auf  Aüiobolsaaata 

3.  das  fweidrittelsaure  Salz,  (NH,0),(HC1.^).  Dasselbe  bildet  sich  auch  bei  gleich- 
zeitigem Auflösen  des  neutralen  und  sauren  Salzes.  Ks  bildet  rhombische,  Ilächcnrciche  Krystalle, 
bei  96"  schmelzen,  sich  bei  höherer  Temperatur  serseuen,  sehr  hygroskopisch  und  schwer 
Utalidi  in  AOtdiol  sind.  Aut  der  concentriiteDi  iritasrigen  Lonnig  OUh  Alkoiioi  das  «uie 
Sals,  (NH,0>,Ra  (7a). 

Die  Lösungen  des  halbsauren  und  zweidrittelsauren  Salzes  zeigen  die  Eigenschaften  der 
Lösung  des  freien  Hydroxylamins.  Mit  Flatinchlorid  (73)  geben  sie  die  Verbindung  (4  NHjO)PtCl.j. 

Schwefelsaures  Hydroxylamin,  (NH20),H,SÜ4,  kiystallisirt  aus  Wasser  nach 
V.  Lamg  in  noMAliaeii,  nach  Daihb  in  lifldfaien  Vńtmn,  «dehe  nadi  LottSN  bei  170",  nach 
PumnCR  tdioa  bei  140*  unter  Zerselsung  sdundsen.  Es  bildet  den  Alannea  analoge, 
regulär  krystallisirende  Doppelsalse  (73).  In  trockenem  Zustande  senieben,  bildet  es  doch  stets 
ein  feuchtes  Pulver  (68). 

Salpetersaures  Hydroxylamin,  NH,0'NO,H.  Stellt  einen  schön  krystallisirten 
Kdfper  dar,  der  bri  48*  schmilzt,  leicht  flbewchmebbar  und  sdur  lqrgn>slc<qdsch  ist  In 
abaohitem  Alkohol  U«t  sich  das  Sals  leicht  Es  xeisetst  sich  bei  100*,  wobei  (37)  50'8  CaL 
verbraucht  werden.  Sdne  LOsanpwimie  in  Wasser  betrügt  6r9  CaL,  seine  Neutralisatioaswlime 
9-2  Cal.  (66). 

Orthophosphorsaurcs  Hydroxylamin,  (NH,0),PO^H,.  Ist  in  Wasser  schwer 
lösUch  und  scheidet  sieh  dedialb  ans  der  Ltf  sung  eines  aadetcn  Salses  auf  Zusats  von  Natrinm- 
pboaphat  ab.  Es  bildet  federfiłrmige  Kijstallaggregate,  deren  LOsung  in  Wasser  beim  Ein- 
dampfen Hydimgrisadn  verliert  (37). 

Mit  unterchloriger  Säure  zersetzt  sich  das  Hydroxylamin,  indem  der  jeden- 
falls primär  gebildete  Ester,  H|N0C1,  im  süUus  nascens  in  Stickstoff»  Chlor  und 
Wasser  zerfälli  (74). 

Von  den  Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Metallchloriden  wurden  bis- 
her ZnUjilNPIjOH,  CdCl,2NH,OH  und  Baa,2NHjÜH  dargestellt. 

Das  Hydroxylamin  und  seine  Salse  nnd  intensiv  «irkende  Gifte.  Unter  die 
Haut  gespritzt,  bewirken  sie  heftige  Erregung,  Collaps,  Chokoladenfiürbung  des 
Blutes.  Mit  Körpeiblut  gemischt,  bildet  Hydroigrlamin  salpetrige  Sftnre  (75). 
Salzsaures  Hydroxylamin  in  die  Venen  gespritzt,  vermindert  den  Blutdruck  (76). 
Den  Blutfarbstoff  verwandelt  es  in  Methaemoglobin  und  wirkt  lähmend  auf  das 
Nervensystem  (77).  Kntgegen  O.  Low  (78),  welcher  die  Giftwirkung  auf  Algen, 
Schimmel,  Spaltpilze,  lietepilze  etc.  prüfte,  erklären  viele  Forscher  die  verderb- 
lichen Folgen  der  Einspritzung  von  Hydroxylamin  durch  dessen  Uebergang  in 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure.   Auch  der  Einfluss  des  Hydrozylamint anl das 
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VVachstlium  der  Pflanze  ist  untersucht  worden;  in  stark  verdünnten  Lösungen 
wirkt  es  antiseptisch  (70). 

Nachweis  des  Hydroxylamins.  Zum  Kachweise  des  Hydroxylamins 
dient  sein  Verhalten  gegen  mit  etwas  Kupferlösung  versetzte  Natronlauge.  Eine 
Spur  eines  Hydroxylaminsalzes  ruft  in  dieser  sofort  einen  gelben  Kupteroxydui- 
niedefschlag  hervor  (Lossln). 

Quantitative  Bestimmung.  In  Folge  seiner  leichten  Angreifbarkeit 
durch  Oigrdationsmittel  lässt  sich  das  Hydroiq^min  auf  maassanalytischem  Wege 
bestimmen.  Durch  Kochen  mit  sehr  viel  ttberschOssiger  Ferrisulfatiösung,  die 
etwas  freie  Schwefelsäure  entbttl^  wird  alles  Hydroxylamin  in  Stickoxydul  über« 
geführt.  Das  gebildete  Eisenoxydulsalz  wird  mit  ChamjUeonlösung  titrirt  (44).  Mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  lässt  es  sich  ebenfalls  bestimmen,  indem  die  Reacdon  nach 
der  Gleichung  verläuft:  2NH3O -h  4Cu O  =  2CU5O -f- N^O 3H.^0.  In  der 
Regel  bestimmt  man  es  durch  Tiiriren  mit  Jodlösung,  wobei  man  zur  Neutrali- 
sation der  auftretenden  Jodwasserstoffsäure  Natriumphosphat  oder  besser  noch 
Ma^esta  verwendet  und  mit  Hyposulßtlösnng  surQcktitrirt.  Die  Reaction  ver* 
läuft  im  Sinne  der  Gleichung  SNH,0  +  2Ja  «  N9O  -4-  H,0  H-  4HJ  (73). 
T.  Haga  macht  auf  den  Etnfluss  der  Verdünnung,  der  Gegenwart  von  Natrium- 
salzen  und  von  Kohlensäure  auf  die  Titration  des  Hydroigrlamins  mittelst  Jod 
aufmerksam  (80). 

Mahmene  erhielt  ilurch  KnvHnncn  fjlcichcr  Gcwicht'smcnj^cn  Ammoniiimoxalat  und  l  elicr- 
mangansaure   in  wässriger  Lösung   ein  Oxyd  von  dci  Zusammensetzung   (NH,)jO,    das  er 
Cbydraza)[D  nannte.    Das  Cblorhydrat  descelben  Ut  mit  dem  des  Hydroxylaroint  isomer. 
Das  Oxyd  giebt  ein  Flaliiiddofiddoppeluls.  Uebcr  das  VerhalteD  dieses  Oi^ds  sum  Hydiosyl*  1 
amin  ist  nichts  nlhetes  bekannt  (81). 

Stickstoff  und  Halogene.*)  Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  den  Halo- 
genen nur  auf  indirektem  Wege  zu  sehr  unbeständigen  Verbindungen,  welche 
sich  unter  Explosion  leicht  zersetzen.   Die  Zusammensetzung  mancher  dieser 

Verbindungen  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

F  luo  rs  t  i  cks  t  o  f  I ,  NKI^Cr).  Diese  Verbindung  will  Wakken  (l)  erhalten  haben,  als  er 
einen  ziemlich  starken  elektrischen  Strom  durch  eine  conccntrirte  Lösung  von  Amrooniunifluorid 
hindarchcebcn  Itess.  Er  bcmeikte  ttlige  Tropfen,  die  bei  BeiOlmmg  mit  der  Anode,  einem 
dOnnen  Golddrahte,  heftig  explodirten.   Eine  Analyse  des  Ödes  war  unatisfidirbar,  «eil  es  sidi 

sdion  in  Berührung  mit  Glas  zersetzte. 

Chorstickstoff.  Der  Chlorstickstoff  ist  von  Dulono  (2)  im  Jahre  1812 
und  unabhängig  von  diesem  Forscher  kurze  Zeit  darauf  von  Davy  (3)  entdeckt 

•)  0  Chem.  News  1887,  Bd.  55,  pag.  2S9.  3)  Schwuggbk,  Joom.  8,  pag.  302;  GlUk 
Ann.  47,  pag.  43>  3)  Pkilos.  Trans.  1813,  pag.  1  u.  2Ą9',  GoA  Ann.  47,  pag.  51.  4)  POBKBT, 
WnsON  u.  KiRK,  Gilb.  Ann.  47,  pag.  $6  n.  69.  5)  Graham-Oi-to,  5.  Aufl.,  Bd.  2,  2.  Abtb., 
pag.  i;^7.  f>)  Ann.  Chcm.  Pharm.  64.  pag.  236;  Joum.  f.  pr.  Chem.  41,  pag.  137. 
7)  V.  S<  MWARZENBAtll,  Bcr.  d.  DcuUch.  chem.  Ges.  8,  pag.  1231.  8)  Joum.  f.  pr.  Chem.  68,  ' 
pag-  374i  Gostir^Bsaraz,  s.  Aull.  1866,  i,  pag.  219.  9)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  ai, 
pag.  a6.  10)  Sbkoixas,  Ann.  Chtio.  Phys.  69,  pag.  75:  Scawmoo.  Joum.  58,  pag.  aa4;  Fooo. 
Ann.  17,  pag.  304.  11)  Bcr.  d.  Deutsch,  chcm.  Gc«.  21,  p.ng.  751.  12)  Compt.  rend.  69, 
pag.  150.  13)  Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  pag.  82;  Journ.  (.  pr.  C?hcni.  37,  pag.  116.  14)  Chem. 
Soc.  Qu.  Joum.  7,  pag.  51;  Jahrcsber.  1854,  pag.  317.  15^  A.nn.  Chim.  Phys.  69,  pag.  75. 
16)  Cauas  Dbvdu  o.  HAintmttfau,  Compt  rend.  69,  p.ig.  150;  THomion,  Bcr.  d.  Devbdb 
cbtaa.  Ges.  4,  pag.  9sa.  17)  IAllon,  Ann.  Chim.  Fbft,  69,  pag«  7S»  Bnztumt  Jalucsbcr.  19, 
pag.  aiOb  18)  BAKMins  Rooziboch,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Gas»  14,  pag.  «398.   19)  Aoo. 
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worden.   Beide  erlitten  bei  der  Untersuchung  des  Kdrpers,  dessen  gefilhrliche 

Wirkungen  sie  nicht  kannten,  erheblicUe  Verletzungen.  Chlorstick stoft  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  Ammoniumsalzen  starker 
Säuren,  so  z.  B.  in  eine  Salmiaklösung.  Die  Reaction  verläuft  bei  einer  Tem- 
peratur von  ca.  30°. 

Man  stülpt  zur  möglichst  gefahrlosen  Darstellung  des  Chlorstickstoffs  (4)  eine  Flasche, 
wddie  mit  CUorgas  gefUlh  ist,  luit  der  Oefifaung  nach  voten  in  eine  mit  einer  9  proc 
«inrigen  Salmialdttsimg  von  8S*  Terop.  gefttUte  Schale.   Indem  das  CUorgas  absorbirt  wird, 

steigt  die  Flüssigkeit  allmählich  in  die  Flasche  und  nach  einiger  Zeit  sammeln  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  der  Flasche  Üeltropfen,  die,  wenn  sie  eine  f^cnü^cnde  Grösse  und 
Schwere  erlangt  haben,  heruntersinken.  Sie  fallen  hierbei  in  ein  unter  die  UetToung  der  Flasche 
gesetstes  Bleisehilcben,  welches  man  mittdst  einer  Zange  nach  dem  Ansammeln  einer  gewünschten 
Quantität  Chlorstickstoff  vorsichtig  unter  Vermeidung  von  Erschtltterungen  heraushebt  Man 
wählt  ein  Blcischälchcn,  weil  dasselbe  bei  etwa  eintretender  Kvplosion  nur  platt  gedrückt  wird, 
sodass  keine  Verletzung  durch  umherfliegende  Splitter  erfolgen  kann.  Der  ganze  Apparat  ist  von 
einer  schützenden  Hülle  umgeben  (5). 

Chlorstickstoir  bildet  sich  nach  Böttger  und  Kolbe  (6)  auch  bei  der 
ßektrolys«  v<m  Salmiaklösiing  am  positiven  Pol,  durch  Elnwiiictiiig  von  Ammo- 
niak oder  Amrooniaroaalsen  auf  untercblorige  Säure»  NH^Cl  +  SHQOasHQ 
H-  8H»0  +  NQ,,  oder  beim  Eintragen  von  pulverigen  HgClNH^  in  Qilor- 

gM  (7). 

Eigenschaften.  Der  ChlorstickstofT  ist  ein  gelbes,  .schweres  Oel  vom 
spec.  Gew.  1*653,  das  bei  —40^  noch  nicht  erstarrt  imd  bei  71°  sich  destilliren 

lässt.  Es  hat  einen  eigenthümlicben,  die  Aujjen  und  Schleimhäute  hcffic:  reizen- 
den Geruch.  Bei  Erschütterungen,  bei  Berührung  mit  einigen  Körpern,  bei 
Temperaturerhöhungen  über  90°,  oft  auch  durch  alleinige  Einwirkung  des  Lichtes 
explodirt  es  mit  furchtbarer  Heftigkeit 

Um  die  explosiven  Eigenschaften  der  Verbindung  tu  demonstriren ,  Icann  man  nach  der 
oben  enrilhnten  Darstdiungsweise  wenige  TMpfchen  in  dem  Bleiscbildien  ansammeln  und  dnrdi 

Berührung  mit  einer  in  Terpentinöl  getauchten  Feder  zur  Explosion  bringen  oder  hierbei  auch 
die  Darsfclhing'swei^e  durch  Elektrolyse  von  Salmiakhisung  benützen.  Man  setzt  tu  diesem 
Zwecke  in  eine  mit  bei  85^  gesättigter  Salmiaklösung  gefüllte  Schale  einen  dieselbe  Salzlösung 
enthaltenden  Glascylinder,  der  oben  offen,  unten  al>er  mit  dner  Blise  1iberq>annt  ist;  Auf  ^ 
ZfOsm^  fau  CjrUnder  giesst  man  eine  dOnne  Schicht  TerpentinaL  Führt  man  nun  in  geeigneter 
Weise  die  Elektrolyse  aus,  so  steigt  der  gebildete  Chlorstickstoff  theilweise  in  kleinen  TrOpfchcn 
in  die  Höhe  und  verpufft  bei  Berührung  mit  der  Terpenttnölscbicht  (8). 

Neuerdings  hat  V.  Meykr  (9)  diesen  Versuch  derart  moditicirt,  dass  man  die  heftige  Ex- 
plosion von  Chlorstickstoff  in  gefahrloser  Weise  demonstriren  kann. 


ehem.  230,  pag.  tia— aai.  so)  Bumsin,  Am.  ehem>  phana.  84,  pag.  i.  21)  SaaOLLAs,  Ann.  diim. 
pbjrs.  ĄAt  fĘg.  aoo;  Foco.  Ann.  17,  pag.  304;  Schwbigg.  Joum.  58,  pag.  3s8^  sa)  Glaostonk, 

Chen.  Soc.  Qu.  Joum.  4,  pag.  34;  7,  pag.  51;  I'harm.  Centrbl.  1854,  pag.  56.  83)  StaHLp 
«CHMiDT,  Pon«.  Ann.  119,  pag.  421.  24)  Playfair,  Chcm.  Gazz.  1851,  pag.  261.  25)  Mu.l.ON, 
Ann.  chim.  phys.  69,  pag.  78.  26)  Andrć,  Joum.  Pharm.  22,  pag.  137.  27)  Stas,  Ges.  der 
Proport  Leipzig  1867,  pag.  138.  28)  Marchamd,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  19,  p.'tg.  i.  29)  CteAM- 
PIOK  n.  FlLUT,  BulL  soc.  chim.  (2)  tĄ,  pag.  447.  30)  Dieselb.,  Ber.  d.  Deutsch,  cliem.  Ges.  5, 
pag.  831 ;  8,  pag.  1470.  31}  SchöNBEin,  Joum.  f.  pr.  Chem  84,  png.  401.  32)  BineaO«  Ann. 
chim.  phys.  (3)  15,  pag.  71;  Journ  f.  pr.  Chem.  37,  pag.  116;  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  209. 
33)  HussoN  jun. ,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  5,  pag.  830.  34)  Ann.  Chem.  Pharm.  78, 
pag.  234;  Joum.  f.  pr.  Cbcm.  64,  pag.  83.  35)  Ldub.  d.  anorg.  Chem.  1877,  pag.  293. 
36}  CoD^it  read.  97,  pag.  $»6.  37)  IbLUn,  Joum.  f.  pr.  ChcBL  17,  pag.  i. 
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Der  Chlorstickstoff  wird  von  einigen  Körpern  unter  heftiger  Explosion  zer- 
setzt, während  andere,  oft  ganz  älinliche  Substanzen  ihn  überhaupt  nicht  oder 
nur  ganz  allmählich  angreifen,  wobei  oft  i.uch  Stickstoff  und  Chlor  sich  ent- 
wickeln. Zu  ersteren  Körpern  gehören  Arsen  und  Selen  (lo)  in  pulverisirtem 
Zustande,  Phosphor  und  dessen  nicht  Phosphoroxyde  enthaltende  Verbindungen, 
concentrirtes  wänriges  Ammoniak,  conceotrirte  AlkalUösungen,  Cyankalium,  Fette, 
Oele,  Terpentindl,  Kautschuk  und  einige  Harze.  Ohne  jede  EinwirkuQg  siod 
Schwefel,  verdünnte  Mineralsäuren,  Blatlaugensalz,  Zinn,  Zink,  Metallsulfide, 
Kohle,  I.uft,  Aethylen,  Weingeist,  Aether,  Zucker,  Eiweiss,  Benzoesäure.  Schwefel- 
kohlenstoff verlangsamt,  ja  hindert  oft  die  explosive  Wirkung  anderer  Stoffe. 
Allmähliche  Zersetzung  bewirken  einige  Metalle,  wie  Quecksilber,  verdünnte 
Lösungen  der  .Alkalien  und  Erdalkalien,  concentrirte  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
Wasser.  Concentrirte  Saksäure  giebt  mit  Chlorstickstoff  Salmiak  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor.  KGt  verdttnntem  Ammoniak  zerfiUlt  er  in  Salmiak  und 
Stickstofi.  Er  löst  sich  in  PhospborcblorOr  und  Chlorschwefel. 

W^en  der  aq>lońven  Eigenschaften  des  Chlorstickstofls  konnten  seine  Analysen 
bis  vor  kurzem  nur  auf  indirektem  Wege  ausgeführt  werden,  weshalb  seine  Zu- 
sammensetzung auch  nur  wenig  genau  erforscht  war.  ?>rst  in  neuester  Zeit  ist 
es  ÜA  i  i  ERMANN  (i  i)  gelungen,  Chlorstickstoff  selbst  ab/uwägen  und  so  bekannte 
Mengen  der  Analyse  zu  unterwerfen.  Aus  seinen  Untersuchungen  geht  hervor, 
dass  die  abweichenden  Resultate  früherer  i-orscher  hauptsächlich  darin  ihren 
Grund  haben,  dass  bd  den  verschiedenen  Darstellungsweisen  verscbieden  zu- 
sammengesetzte Chlorstickstoffe  entstehen.  Seine  Untersuchungen  beziehen  sich 
nur  auf  den  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salmiak  erhaltenen  Chlorstickstoff. 
Derselbe  enthält,  nachdem  er  soigfitltig  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Hin- 
durchblasen eines  Luftstromes  von  allem  überschüssigem  Chlor  befreit  und  durch 
staubfreies  Chlorcalcium  getrocknet  ist  (Operationen,  die  der  Körper  bei  den 
vorgeschriebenen  Vorsichtsmaassrcgeln  sehr  wohl  erträgt),  wie  die  Zersetzung 
mit  concentrirtcm  Ammoniak  und  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  mittelst  Sal- 
petersäure ergab,  stets  noch  geringe  Mengen  Wasserstoff,  ist  also  ein  mit  den 
Umständen  wechselndes  Gemisch  mehrerer  verschieden  hoch  chlorirter  Ammo- 
niake.  Die  Darstellung  reinen  ChlorsUckstofb  der  Zusammensetzung  NCl,  ge- 
lang jedoch,  wenn  man  Ober  mit  wenig  Wasser  überscbicbtcten  Chlorstickstoff 
einige  Zeit  einen  mässig  starken  Chlorstrom  leitete  und  das  Oel  dann,  wie  oben 
beschrieben,  analysenrein  machte.  Die  Analyse  ergab  801(){f  Chlor,  während 
NCI5  89"17|}  verlangt.  Gattek>jan\  trlaubt,  dass  der  nach  Bai.ard's  Methode 
aus  unterchloriger  Säure  und  Salmiak  dargestellte  ChlorslickstofT,  bei  welcher 
Chlor  stets  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  die  ihm  von  Sainte-Claire  D£vn.LE 
und  HAOTEnuiLLE  (12)  gegebene  Zusammensetzung  NQj  in  der  That  besitze. 
DuLONG  kam  zu  derselben  Formel,  als  er  den  Chlorstickstoff  in  einem  mit 
Wasser  vollgeAlUten  Kolben  durch  Kupfer  zersetzte,  wobei  nur  Kupferchlorür 
und  Stickstoff  entstand.  Daw  gelangte  durch  Zersetzen  des  Köri)ers  mittelst 
Quecksilber  und  Salzsäure  zu  einem  Volumenverhältniss  von  4  Thin.  Gl  zu 
1  'l'hlc.  N.  ToKKLi-,  Wilson  und  Kikk,  welche  fanden,  dass  Clilurstickstoff  nahezu 
dasselbe  specifischc  (iewicht  wie  eine  gewisse  Auflösung  von  lothem  schwefel- 
saurem Eisen  habe,  wogen  in  einem  calibrirtcn  spritzenähnlichen  Gefasse  eine 
Quantität  letzterwähnter  Lösung  und  sogen  dann  in  dasselbe  Gefäss  Chlorstick- 
stoff ein,  dessen  Gewicht  fttr  die  Analyse  so  ungefähr  ermittelt  war;  sie  finden 
die  Zusammensetzung  zu  87*33|  Cl,  11'7$|  N  und  0'93^  H.  BnoAU  zei^ 
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setzte  unp^wogsne  Mengen  Chlorstickstoflf  durch  arsenige  Siure  und  stellte 
filr  den  Körper  die  Formel  NCl,  auf,  wurde  aber  von  Gi.adstone  (14)  wider* 
legt,  der  die  Zusammensetzung  N,^(^l-H  fand.  Miij.on  (15)  constatirte  auch 
einen  Gehalt  an  Wasserstoft',  Der  reine  (Ihlnrstickstoft",  NCl 3,  cxplodirt  bereits 
bei  direkter  Bestrahlung  durch  Magnesium  uder  Sonnenlicht,  Bei  etwa  Oü^  trit 
ebenfalls  Explosion  ein,  die  besonders  nach  der  Erde  zu  gerichtet  zu  sein 
icbetnt  (11).  Die  bei  der  Zersetzung  von  Chlorstickstoff  auftretenden  Wirme* 
tönongen  betrag«i  nach  Bestimmungen  mit  dem  gewöhnlichen  Caloriroeter  fttr 
den  durch  Zerlegen  von  Salmiak  mittelst  Chlorwasser  gewonnenen  Chlorstickstoff 
—52008  Cal.  (16). 

Bromstickstoff,  NBr3(r).  I)crsell)e  biUlct  sich  als  ein  schweres,  dunkel- 
rothes,  sehr  flüchtiges,  in  seinen  Kigcnscliaüen  der  Chlorverbindung  äusserst  ähn- 
liches Oel,  wenn  man  zu  unter  wenig  Wasser  befindlichem  Chlorslickstolt' 
wässriges  Bromkalium  hinzutröpfelt,  indem  gleichzeitig  Chlorkalium  entsteht  (17). 
Durch  Elektroljrse  von  Bromammonium  hat  er  nicht  erhalten  werden  können  (18). 

Jod  stick  sto  ff.  Neben  dem  eigentlichen  Peijodstickstoff,  NJ,,  existiren 
eine  Anzahl  mehr  oder  minder  hoch  jodirter  Ammoniake.  Alle  diese  Ver* 
faindungcn  sind  dunkle,  höchsr  explosive  Pulver,  tiber  deren  Zusammensetzung 
man  noch  nicht  in  allen  Fällen  genau  unterrichtet  ist.  So  viel  steht  jedoch  fest, 
dass  diese  Zusanmiensctznng  im  wesentlichen  von  der  Darstellung  der  Ver- 
bindung abhängig  ist.  Man  untersclieidet  am  besten  zwei  Arten  von  Jodstickstoff- 
verbindungen, welche  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  einander  abweichen 
und  zwar  1.  die  aus  Jodlösungcn  gefällten  und  3.  die  aus  fiestem  Jod  durch 
Schfltteln  mit  Ammoniaklösung  erhaltenen.  Die  Constitution  der  ersteren  ist 
durch  Raschig  (19)  anfgekUrt  worden,  während  die  der  anderen  noch  als  eine 
offene  Frage  betrachtet  werden  muss.  Zunächst  seien  hier  die  verschiedenen 
Bildungsarten  des  Jodstickstofls  und  die  Constitutionsformeln,  die  ihm  von  ver- 
schiedenen Forschern  gegeben  wurden,  erwähnt.  Man  erhält  Jodstickstoff  als 
schwarzes  Pulver,  wenn  man  die  kalt  gesättigten  Lösungen  von  Jod  und  von 
Ammoniak  mit  absolutem  Alkohol  vermischt.  Durch  Waschen  des  Pulvers  mit 
absolutem  Alkt^l  entfernt  man  das  gleichzeitig  gebildete  Jodammonium  (20). 
Auch  durch  Fällen  von  alkoholischer  Jodlösung  mit  concentrirtem  wässrigen 
Anmoniak  und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser  wird  Jodstidcstoff 
gebildet  (21,  2a,  23).  Man  stellt  ihn  ferner  dar,  indem  man  eine  Lösung  von 
Jod  in  Königswasser,  die  stets  Chlorjod  enthält,  mit  Ammoniak  Üillt  und  den 
Niederschlag  rasch  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  (20)  oder  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Jodammonium  mit  wässrigetn  Chlorkalk  (24).  Fr  bildet  sich  auch, 
wenn  man  weisses  Präcipitat,  HgClNHj,  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  80  proc. 
Alkohol  übergiesst  (7)  oder  wenn  man  Chlorstickstoff  mit  verdünnter  Jodkalium* 
lösung  versetzt  (35).  Durch  Fällen  einer  Chloijodlösung  mit  Sataniakgeist  (26), 
sowie  bei  Zugabe  von  AmmoniakflOssigkeit  zu  einem  Gemenge  von  Jodsäare  und 
Salzsäure  kann  man  ihn  auch  erhallen.  In  letzterem  Falle  bildet  er  sich  aber 
nur  dann,  wenn  die  Salzsäure  concentrirt  oder  alles  freie  Chlor  durch  Kochen 
entfernt  ist.  Wenn  man  Jod  in  Wasser  suspendirt  und  Chlor  hindurt  hleitet,  so 
giebt  die  entstandene  hellgcllic  h'lüssigkeit,  die  Chlorjod  enthält,  erst  dann  auf 
Ammoniakzusatz  Jodslickstotf,  wenn  das  in  ihr  vorhairdene  Ireie  Chlor  durch 
Kochen  vorher  entfernt  wurde  (19).  Femer  wurde  Jodstidcstoff  daigeatetlt,  in- 
dem man  fein  zerriebenes  Jod  unter  Umrühren  mit  einer  Federfahne  mit  con> 
centrirter  AmmoniakflOssigkeit  ttbergiesst  (27). 
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Bei  der  Explosion  von  trocknem  Jodttiekaloff  entstehen  Stickatoff,  Joddampf 

und  oft  auch  JodnTnmoniuni(28).  Schon  durch  starke  Schwingungen  seiner  Unterlage 
oder  Unigelning  explodirt  er;  so  verpufft  z.  B.  bei  der  Kx])losion  einer  im  Brenn- 
])iinkte  eines  Hohls])iegels  beftndlicltcn  JodstickstotTnienge  auch  eine  andere  Quan- 
tität Jodstickstoft",  die  im  Breniii)unkte  eines  in  ueeignet^r  Entfernung  gegenüber 
gestellten  Hohlspiegels  sich  befindet  (29).  Champion  und  Pkllet  (29)  haben  die 
durch  seine  Explosionen  hervoigebrachten  Schwingungsbewegungen  mittelst  des  t 
akustischen  Apparates  der  empfindllcben  Flammen  studirt  Sie  stellen  die  Zer- 
setzung den  Uebersättigungserscheinungen  an  die  Seite  .(30). 

Unter  Wasser  serfatlen  die  Jodstickstofipräparate  in  Jodammonium,  jodsaurea 
Ammonium,  etwas  Jod  und  Stickstoff.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd statt  (31).  Beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoftwasser  scheidet 
sich  oline  Auftreten  einer  Gasentwicklung  Schwefel  aus  und  es  bildet  sich  Jod- 
ammonium und  Jodwasserstoffsäure  neben  etwas  Schwefelsäure  (32).  Mit 
schwefliger  Säure  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  Ammoniak,  Jodwasserstoff- 
saure und  Schwefelsäure.  Chlor  und  Bromwasser  /.erstoren  den  Jodstickstoff, 
Sahtsflure  Iflst  ihn  zu  emer  rodien,  Salmiak  und  Chlorjod  enthaltenen  Flflssigkeit, 
wSssrige  arsenige  Säure  bildet  mit  ihm  Ammoniak  und  Jodwasserstoffsänre  neben 
Anensäure,  Zink  Idst  ihn  bd  G^enwart  von  Wasser  zu  Jodzink  und  Zinkoxyd- 
ammoniak. Bei  der  Einwirkung  auf  Stärke  Ińldet  sich  Jodstärke  und  Stick- 
stoff (33). 

Gladstone  fand  durch  Zersetzen  des  beim  Fällen  aus  alk<diolischer  Jod- 
lösung durch  Ammoniakflüssigkeit  erhaltenen,  gut  ausgewaschenen  Präparates  ^ 
mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure,  wobei  Ammoniak  und  Jod- 
wasserstoff sich  bildet,  aus  dem  Meugenverhaltniss  letzterer  das  Verhältniss  von 
Stickstoff  zu  Jod  wie  1:2  und  kam  so  aut  Formel  NHJ^.  Unter  Anwendung 
derselben  Untersuchungsmethode,  welche  übrigens  stets  einen  etwas  zu  hohen 
Jodgehalt  ergeben  muss,  weil  der  Jodstickstofi  beim  Auswaschen  bereits  unter 
Abscheidung  von  etwas  Jod  geringe  Zersetzung  erleidet,  fiind  Staulschiiidt  (33) 
die  Zusammensetzung  des  aus  alkoholischer  Jodlüsung  mittelst  wässriger  Ammo- 
niakflUssigkcit  erhaltenen  Körpers  zu  NJ,,  des  mittelst  alkoholischer  Ammoniak- 
flüssigkeit erhaltenen  zu  NHJj.  Bi;nsen  (20)  führte  die  Analyse  in  der  Weise 
aus,  dass  er  den  Jodstickstofi'  in  sehr  vercliiimter  Sal/säiuc  löste,  wobei  derselbe 
in  Ammoniak  und  einlach  Chlorjod  überging,  dann  in  einem  bestinunten  Theil  der 
i^ösung  das  Chlorjod  auf  dem  Wa^erbad  vertrieb  und  das  rückständige  Chlorammo- 
nium mit  Platinchlorid  bestimmt^  in  einem  anderen  Theil  aber  das  Chlorjod 
durch  einen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure,  der  durch  Jodlösung  weg- 
genommen wurde,  titrirte.  Er  fand  so  für  das  durch  Vermischen  kalter  alkoho- 
lischer Lösungen  von  Jod  und  Ammoniak  erhaltene  Präparat  die  Zusammensetzung 
NH3NJ3  im  Sinne  der  Gleichung  2 NH3  4- 3JCI  =  3HC1 -H  NHjNJs;  für  die  ^ 
aus  einer  Jodlosung  in  Königswasser  durch  Ammoniak  gefällte  Verbindung  er- 
hielt er  die  Formel  (4NJj)NH3,  Mitscheri.k  h  nahm  die  Formel  NJ,  Marchand 
(28)  und  MiLLON  (25)  NHjJ,  VVisucenus  (35)  (NHJ, -ł- NHjJ),  Bineau  (32)  und 
Stab  fllr  aus  festem  Jod  und  Ammoniak  dargestellten  Jodstidcstoff  die  Formel 
NHJ,  an,  die  auch  Guyakd  (36)  gelten  liess. 

Raschic  (19)  bediente  sich  für  seine  Untersuchungen  mit  einer  kleinen  Ab- 
änderung der  BuNSiK*schen  Methode,  indem  er  beim  Utriren  des  Qilotjoda 
durch  Zusatz  von  Jodkalium  eine  äquivalente  Menge  /od  in  Freiheit  setzte  und 
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diese  dntA  unftefschwefligsaures  Nation  beatinunte.  Die  Hilfte  des  so  gefundenen 
Jods  stammte  aus  dem  JodstickstofiT.  Da  nach  den  buberigen  Angaben  die 
Exislenxfilhigkett  von  NJ3,  NHJ,  undNHJ,  abgesehen  von  ihren  Verbindungen 

unter  einander  und  mit  Ammoniak,  rtnzunehmen  war,  SO  suchte  or  die  einzelnen 
Körper  in  der  Weise  rein  zu  erlialten,  dass  er  genau  bestimmte  Mengen  von 
Ammoniak  und  Jod  aut"  einander  wirken  Hess.  Versuchte  er  durch  Zersetzen 
bestimmter  Mengen  Salmiak-Jodjodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalte  mit 
gerade  so  inel  Natronlösung,  als  aar  Entbindung  des  Ammoniaks  und  sur 
Btnduog  der  bei  der  Reaction  auftretenden  JodwasserstoflUUire  nöthig  war,  Tri- 
jodamin,  NJ|,  zu  erhalten,  so  gelang  dies  nie,  ebensowenig  bei  Anwendung  einer 
um  die  HSlfte  grösseren  Jodmenge,  sondern  das  sich  ausscheidende  schwarze 
Pulver  zeigte  nach  raschem  Abfiltriren  unter  Druck  und  G  — 10  maligem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  stets  die  Zusammensetzung  NHJ,.  Derselbe 
Körper  entstand  auch  bei  Anwendung  der  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichten Mengenverhältnissen:  N  Cl  -ł-  4J  -H  3  Na  OH  =  NHJ,  -h  Na  Gl 
-t- 2NaJ  +  3H,0.   Beim  Versuche,  Monofodamin,  NHJ,  nach  der  Gleichung: 

NH4CI  H-  2J  -ł-  2NaOH  =  NHjJ  ■+-  NaCl  -ł-  NaJ  -H  2H,0 

zu  erhalten,  entstand  stets,  selbst  wenn  mehr  Ammoniak  in  Reaction  gebracht 
wurde,  Sesquijodamin,  NH.,NJ3.  Aus  Jodjodkalium  ^Ltallter,  sehr  lange  mit 
Walser  gewaschener,  ebenso  aus  JudlOsung  in  Königswasser  erhaltener  und  sehr 
lange  auągewaachener  Jodatickstoff,  ergab  zur  Formel  NJ|  stimmende  WetOe. 
Hieraus  geht  hervor,  dass  ausser  der  Art  der  Darstellungsweise  auch  die  Zeit- 
dauer des  Auswaschens  für  die  Zusammensetzung  des  endgültig  erhaltenen  Pro- 
duktes von  Belang  ist,  indem  beim  Auswaschen  Ammoniakverlust  stattfindet. 
Jedenfalls  entsteht  beim  Fällen  aus  Jodlösuni^^  durch  AmmoniakUberschuss  zu- 
nächst NHjNJ,,  das  allmählich  in  NHJg  und  NJj  während  des  Auswaschens 
Ubergeht.  Vielleicht  kommt  dem  Dijodamin  statt  NHJo  l)esser  die  Formel 
(NHjH-2Nj3)  zu,  was  jedoch  noch  nicht  entschieden  werden  konnte.  Kin 
Monojodamin,  NHJ,  ist  bisher  nicht  nachgewiesen  worden.  Alle  so  erhaltenen 
Jodstickstoflfpräparate  explodiren  nur  im  trocknen  Zustande,  unter  Wasser  sind 
sie  auf  keine  Weise  zum  Verpuffen  zu  bringen.  Ihre  Constitution  durch  Er- 
setzung der  Jodatome  durch  andere  Radicale  zu  erforschen,  gelingt  nicht.  Mit 
Kalilösung  oder  Silberoxyd  wird  keine  salpetrige  Säure  gebildet,  bei  Behandlung 
ihrer  absolut  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumalkoholat  werden  nicht  Aethoxyl- 
gruppen  eingeführt,  sundern  es  bildet  sich  nur  Ammoniak,  Jodoform  und  Ameisen- 
säure (19).  Jodsticksiüff  wird  durch  Cyankalium  und  Rhodankalium  glatt  in 
Ammoniak  übergeführt,  wobei  Jodcyan  auftritt  (iq,  37). 

Andere  Eigenschaften  zeigt  der  aus  festem  Jod  durch  Schütteln  mit  Ammo- 
niaklösung entstandene  Jodstickstoff,  dessen  Gonstitution  jedoch  durch  die  Unter- 
suchungen von  Stas,  BnotAU  und  Guvard  nicht  autgeklärt  worden  ist  Er  ist 
unter  Wasser  und  wässrigem  Ammoniak  lichtempfindlich  und  zersetzt  «ch  unter 
Wasser  anfiings  ruhig  in  Stickstoff,  Ammoniumjodid  und  etwas  Ammoniumjodat 
Nach  einiger  Zeit  explodirt  er  selbst  unter  Wasser  mit  grosser  Heftigkeit  (ai), 
während  unter  Ammoniakflüssigkeit  die  Zersetzung  bis  zum  Schlüsse  ruhig  ver- 
läuft. Mit  Wasser  verändert  er  seine  schwarze  Farbe  in  eine  braune  (27).  Die 
Schnelligkeit  der  Zersetzung  ist  der  Intensität  des  Lichtes  proportional,  am 
grössten  bei  gelben,  am  geringsten  bei  violetten  Strahlen.  Guyard  (36)  hat 
dicitti  Verhalten  des  mtee  Ammoniak  befindlichen  Stickstoffs  gegen  das  Licht 
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für  einen  Apparat  zur  Messung  der  Lichtintensität  verwerthet,  wobei  er  die  ent- 
wickelte Quantität  Stickstofi  misst.  —  Durch  Schwefelsäure,  schweflige  Säure, 
Salzsäure  wird  dieser  JodstickstofT  erst  unter  Aufbrausen,  dann  mit  Explosion 
zerseti^  durch  uirtencliwdligsaarea  Natrium  wird  in  Jodnatrima  Ammoniak 
und  Ammoniumsulfat  flbergelUhrt,  durch  Jodlralium  hei  Lichtabschluis  theilweise 
zersetzt,  indem  sich  Kaliurobijodid»  KJ«,  und  ein  neuer  in  Jodkalium»  unlöslicher 
Jodstickstoff  l)ildct.  Cyankalium  zersetzt  ihn  unter  Sdckstoflentwicklung.  Mit 
Kupferbijodid  giebt  er  eine  granatrothe  Verbindung,  die  mit  Wasser  in  Ammo« 
niuinbijodid,  NH^J^,  und  broncefarhenes  Kupteroxyjodid  zerfällt,  bei  trockner 
Destillation  aber  neben  weissem  Kupferjodür  ein  schwarzes  Destillat  liefert,  das 
sich  mit  Wasser  unter  Bildung  eines  schwarzen,  krystallinischen  Jodstickstofts 
zersetzt  Dieser  letztere  löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Gasentwicklung 
und  Bildung  von  Ammoniak  (36). 

Stickstoff  und  Sauerstoff.*;  Der  Stickstoff  verefaiigt  sich  mit  dem 
Sauerstoff*  in  fflnf  verschiedenen  VerhlQtnissen  zu  VertMndungen,  in  welchen  sich 
die  Sauerstoff  mengen  auf  eine  gleiche  Menge  Stickstoff  berechnet  wie  1  :S:8:4:5 
verhalten.  Einige  dieser  Oxjd«  verbinden  sich  mit  Wasser  zu  sauren  Hydraten. 

Oxyde.  Sturen. 

Stickstoffmonoxyd  .  •  l  q    Untersalpctrige  Sfture  .   .  NOH 

oder  Stickoxydul    .   .    .  /  *  oder  N^OgH^ 

Stickstoffdioxyd  ...  1 
oder  Stickoxyd   .    .    .    .  f 

Stickstotftrioxyd  oder    .  1  _  ,        .  .-^ 

S.!petr!gsä«re.i.hydrid  ]  ^>^*  S.Jpetng.  S«.re  ....  NO,H 

Stickstofltetroxyd    .    .  (  ^^^'^ 
oder  UntersalpetersSure  )  ,^  ^ 

Stickstoffpentoxyd  oder  i      q     Salpetersäure    .....  NOjH 
Salpetersäureanhydrid    /     *   *    Disal  petersäure     ....  N^OjjH, 
Stickstoffpentoxyd  oder  Salpctcrsäureanhydr id,  NjU,.    Seine  Con- 
stitutionsformel  ist  bei  der  Annahme  von  fiinlwerthigcm  Stickstotl, 

bei  der  Annahme  dreiwerthigen  Stickstoffs, 

  "•^»o  O-^* 

*)  i)  Ann.  chim.  phys.  (3)  28,  pag.  241;  Journ.  f.  pr.  Cbcm.  47,  pag.  185;  49,  pag.  407. 
3)  Compt  rend.  70,  pag.  9«.  3)  Pocc.  Ann.  147,  psg.  113;  Jonm.  f.  pr.  Cbcm.  N.  F.  6. 
psg.  34a.  4)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Get.  22,  pag.  S3.  5)  BidL  soc  chim.  (2)  21,  pig.  53. 
6)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  12,  pag.  135.  6  a)  Bull.  soc.  chim  33,  paj;.  505.  7)  Musi-ratt, 
1860,  Bd.  3,  pag.  637.  8)  Ver|L,'l.  unter  Ammuniak  die  Litcraturangaben  l  —  5,  10,  II,  230 — 234. 
9)  SCBÖNBKiN,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  92.  10)  Y.  KÜHMANN,  Zuchr.  f.  physiolog.  Chem.  5, 
pag.  233.  II)  Wen,  Ardi  t  pathidog.  Anat  96,  pag.  463.  iz)  Wakikgton.  Chan.  Naws  54. 
pag.  azS.  13)  BiRTiutOT  u.  ANMti»  Compt  rend.  99»  pag.  355,  403,  4s8,  493«  5S^  S9ii  683. 
14)  BÖTTOKR,  Journ.  f.  pr.  Chem.  73,  pag.  494;  Pkrrot,  Compt.  renA.  49,  pag.  204;  BuFF  u. 
IIoKMANN,  Ann.  ("hini.  I'harm.  113,  pag.  140.  15)  Koi.be,  ebcndas.  119,  pag.  176;  Hokmann, 
Her.  d.  Dculbcl».  chem.  Ges.  3,  pag.  365.  16)  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  BuU.  soc.  chim.  (3)  2, 
pag.  360.  17)  Ann.  Chem.  Pharm.  174,  pag.  i  n.  31.  Aldi.  Phaim.  (3)  34,  pag.  897. 
19)  MttNTZ  u.  ScHLOniMG,  Compt  rend.  84,  pag.  301;  A.  Cbixi  n.  Mauho^co,  Alti  d.  Acc. 
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Das  Stickstnffpentoxyd  ist  zuerst  von  Saint-Ci.AIRE  De\'1Li  e  (r)  im  Jahre  1849  darf^cstcllt 
worden,  indem  er  vollständig  trocknes  Chlorgas  auf  sorgfältig  getrocknetes  salpetersaures  Silber 
xuDkchst  bei  95°,  dann  aber  bei  einer  switchen  58°  und  60**  liegeaden  Temperatur  eiowirken 
HcM  md  die  auftretatden  Zerseteungtfffodokte  Sticfcstoffpentoxyd  und  Sauerstoff  in  eine  durch 
«ine  Kiltetnitchnng  auf  —  30**  abgekühlte  U-R»hre  leitete,  in  dar  aidi  der  Dampf  dca  StidEtteff- 
^Cntoxyds  condensirte,  während  der  Sauerstoff  entwich. 

Nach  Odet  und  Vignon  entsteht  bei  dieser  Reaction  zunächst  durch  F'-in- 
wirkung  von  Chlor  auf  Silbernitrat  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und  Sauerstoff- 
entwicklung das  Chlorid  der  Salpetersäure,  welches  auf  noch  vorhandenes  Silber» 
ntemt  einwirkt  und  die  Entstehung  von  Stickstofl^entozyd  veranlasst 

Dieselben  erhielten  direkt  Salpetersäureanhjrdrid,  indem  sie  Nitiylchlorid 
auf  bb  60^  erwärmtes  salpetersaures  Silber  reagiren  Hessen  (a).  Nach  vielen 
vergeblichen  Versuchen,  das  Anhydrid  durch  WasserabqMltUQg  aus  dem  Säure- 
hydrat darzustellen,  glückte  dieses  R.  Weher  (3). 

Darstellung:  Eine  möglichst  concentrirte  Salpetersäure,  welche  durch  wiederholte  Destil- 
lation  eines  Gemisches  von  starker  Salpetersäure  mit  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  er» 
bähen  ist,  wird  in  ein  gut  gdiliUtei  Bechoglas  gebracht  und  «dir  vonidit^  nlt  nö^icbst 
tradncm,  von  phoaphoiiger  SSure  fireiein  Fhosphorsäureanhydrid  vemiicbt.  Da  das  Phosphor* 
süureanhydrid  von  der  Salpetersäure  unter  starkem  Zischen  aufgenommen  wird,  muss  die  der 
Ausbeute  an  Stickstoffpentoxyd  schädliche  Heftigkeit  der  Reaction  durch  gute  Kühlung  und 
langsames  Eintragen  abgeschwächt  weiden.  Findet  bei  erneutem  Zusatz  von  Phosphorpentoxyd 
keine  Erwinnong  mehr  statt,  so  bringt  man  den  syrupdlcken  Inhalt  des  Becherglases  in  eine 
trodaae  Retorte  und  destillht  bei  gdinder  Wirme  die  flüchtigsten  Produkte  ab,  indem  man  die 
möglichst  eng  an  den  Retortcnhals  anschliessende  Vorlage  mit  kaltem  Wasser  kühlt.  Es  ent- 
wickeln sich  braune  Dämpfe  und  dann  gehen  Oeltropfen  Uber.  Die  Destillation  wird  so  lange 
fortgesetzt,  als  noch  Oel  Uberdcstillirt.  Das  Destillat,  welches  aus  zwei  Schichten  besteht,  wird 
in  ehi  enget  Reagensf^  gegossen,  die  ot>ere,  tief  onngerodie  Flttseigkeitssdiicbt  abgdiol>en 
und  mit  Eiswasscr  abgekühlt.  Sie  trübt  sich  hierbei  und  sondert  eine  geringe  Mengt  ciner  - 
heller  gefärbten  FiO^sigkcit  ab,  von  der  sie  nochmals  getrennt  wirt).  Alsdann  Itringt  man  sie 
in  ein  dünnwandiges,  enges,  in  einer  Kältemischung  befindliches  Stüpselrohr,  wo  sich  bald  aus 
ihr  gut  ausgebildete,  oft  5—6  Millini.  lange,  gelbliche  Prismen  aussdieiden,  welche  das  Anhy- 
drid daisidlen.  Die  KiystsUmsase  wird  sur  Reinigung  l>d  mOi^iclHt  gelinder  Wime  wieder 


UnedRudit.  p.  519,  Jahrg.  1886;  T.  Leone,  Garz.  chim.  1889,  19,  pag.  504;  20,  pag.  152; 
Percv,  Franki. ANn  u.  Grace  Franki.and,  Chem.  News  61.  pag.  135:  Lkonf.  u.  Maona.nini, 
Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincci  Rudit.  (i),  pag.  425;  R.  Warrington,  Chcin.  News  36,  pag.  263; 
61,  pag.  135;  Chem.  Soc.  Jonm.  33,  pag.  44;  ebendas.  1891,  Bd.  1,  pag.  484;  J.  WtfKxaADSKV, 
CrnttpL  vend.  113.  pag.  89.  so)  A.  Müntz,  Compt  rend.  tis,  pag.  114s.  si)  Rmso  Tkavau, 
Gass.  chhn.  19,  pag.  440;  Den.  u.  dk  Pr  asi,  ebendas.  20,  pag.  18.  22)  C.  Wurstkr,  Bcr. 
d.  Deutsch,  chem.  Ges.  33,  pag.  1901.  23)  W.  K.NOr,  Kreislauf  des  Stoffes,  Leipzig  i86!S,  T, 
pag.  110.  24)  C.  Marticny,  Joum.  Chem.  med.  3,  pag.  525.  35)  KUHLMAMN,  Ann.  Chem. 
Fhmn.  64,  pag.  «3$.  26)  Mnxnsa  Caiu,  Ann.  1793,  t,  pag.  554;  MoaviAU  Socxs,  Joum.  9, 
pag,  370;  Vahqoilin,  Joun.  poiyteebn.  s,  pag.  174*  S7)  BircHMsa,  Repeit  Phann.  64,  pag*  3S9. 
28)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth ,  pag.  158  u.  159.  39)  Amu  Chim.  Phys.  77,  pag.  51. 
30)  Boi.T.KY,  Chem.  Technolog.  1865,  Bd.  2,  1,  pag.  296,  Fig.  64.  31)  Ebendas.,  Fig.  65. 
32)  Ebendas.,  pag.  298.  33)  Ebendas.,  pag.  300,  Fig.  67.  34)  Ebendas.,  1879,  Bd.  2,  i, 
pag.  IIS.  35)  Ebendas.,  1865,  Bd.  s,  1,  pag.  301,  Fig.  68.  36)  OOsaL,  DmoŁ.  polyt.  Joom.  S3<v 
pag.  a4i.  37)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  s.  Abtli.,  pag.  179.  38)  Boixbv,  Chem.  Tedm.  1865, 
Bd.  2,  I,  pag.  303,  Fig.  69.  39)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth.,  pag.  182.  40)  Bollkv, 
187g,  Bd.  2,  I,  pag.  114.  41)  DiN'Gi..  polyt.  Journ.  183,  pag.  76.  42)  LiKBER,  ebendas.  216, 
pag.  62.  43)  KuHL>iANN,  Compt.  rend.  55,  pag.  246.  44)  Tessić  du  Mothay,  Waoner's 
Jalocaber.  1871,  pag.  ate.  43)  Schwabs  u.  FbtbiCi  Dingl.  polyt  Joan.  ai8,  ptg.  ai9. 
46)  A.  BaCK,  D.P,Ber.d.  dcmsdi.  dem.  Gca.  as,  psg.  3Q4Rcf.  47)  Cosspt.  itnd.  90^  pag.  77. 
LMmaoao,  OMiafe.  XI.  as 
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geschmolzen,  die  entstandene  Flüssigkeit  abgekühlt  and  von  der  wieder  erslancndta  Kljst^U- 
massc  die  abgesonderte  Mutterlauge  abgegossen. 

Nach  LoTKAX  Mkvkr.  (4)  findet  beim  Eintragen  von  Phosphorpentoxyd  in  Salpetersiure 
nor  dnin  eine  eo  hefttfe  Renction  statt,  wenn  letEtere  nicht  so  weil  eatwlwerl  wurde,  wie  dies 
durch  langsame  Destillation  mit  Schwefelsäure  gcididien  kann.  Rascher  erhält  man  völlig  reines 
Salpc>ers:iureanhydrid,  wenn  man  in  gut  gcklihhc  concciitrirtc  Salpetersäure  etwas  mehr  als  das 
gleiche  Gewicht  Phosphorpcntoxyd  in  kleinen  Fortionen  einträgt,  dafUr  Sorge  trägt,  dass  die 
Temperatur  nicht  Uber  0®  steigt,  die  <fidte  Masie  in  eine  Retorte  bringt  und  gans  langsam  die 
Destillation  ansfbbrt,  indem  man  die  Retorte,  sobald  die  Masse  ttbnsteigen  will,  sofort  koUt. 
Aus  150  Gnn.  Salpeteniurelqrdnt  erhält  man  so  W  dm.  loTstaUisiites,  völlig  wetnes  Anhj« 
drid  (5). 

Nach  T.  Wii.Ls  (6)  sollen  sich  durch  den  elektrischen  Bogen  in  der  Luft 
pro  Stunde  0  54  Grm.  Stickstuftpcntoxyd  bilden. 

Eigenschaften.  Das  reine  Stickstofipentoxyd  bildet  glänzende,  durch- 
sichtige, rhombische  Säulen,  welche  bei  30^  sdimelzen.  Einmal  geschmolzen, 
bleibt  es  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  flflsńg  und  erstarrt  erst 
auf  Zusatz  eines  Krystallfragmcntes  oder  Glassplitters.  Das  geschmolzene 
Anhydrid  ist  dunkler  als  das  feste  und  sersetzt  sich  rasch  unter  Ausstossung 
brauner  Dämpfe.  Es  verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon,  doch 
lässt  sich  sein  Siedepunkt,  wegen  der  eintretenden  Zersetzung,  nicht  scharf 
bestimmen.  Er  scheint  zwischen  45  und  50"  zu  liegen.  Die  Dichte  des  testen 
Anhydrids  nähert  sich  dem  Werthe  1G4,  das  geschmolzene  ist  specifisch 
leichter.  Das  Anhydrid  zersetzt  sich  rasch  in  direktem  Sonnenlicht,  an 
der  Luft,  langsamer  in  zugeschmolzenen  Röhren,  die  es  zersprengt,  indem  es 
in  UntetsalpetersSuie  und  Sauerstofi  zerfilllt  Mit  Wasser  bildet  es  unter  starker 
Wärmeentwicklung,  die  nach  Bbrthblot  30000  Cal.  beträgt,  Salpetersäure,  in* 
dem  noch  eine  partielle  Zersetzung  unter  Entwicklung  brauner  Salpelrigsäure- 
dämpfe  eintritt.  Leicht  oxydirbare  Metalloide  zersetzen  das  Anhydrid  sehr  lieftig, 
Metalle  aber  verhalten  sich  meist  passiv.  Mit  Scln\etcl  enistcht  unter  Bildung 
brauner  Dämpfe  weisses  Nitrosulfosäureanhydrid.  Phosphor  verbrennt  in  gelinde 
erwärmtem  Anhydrid  mit  grossem  lichteffiekt,  Kohle,  erst  wenn  sie  partiell  ent- 

48)  Bor.  d.  Deutsch,  cbetn.  Gc;.  13,  pag.  499a.    49)  Carii'!»,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  4, 
pag.  S2S;  Ann.  Chcm.  I'haini.  169,  pag.  273.    50)  I'LAVKAIR  u.  Wanki.VN,  Chcm.  Soc.  Journ.  15. 
pag.  142.    51)  O.  Gkotrian,  Poog.  Ann.  154,  pag.  215;  Du^CL.  polyL  Journ.  214,  pag.  337. 
S8)  ScRWBQOBR^s  Jouni.  3$,  pt^'  4f6.   53)  Ann.  chim.  pbys.  (4)  lOi  pag,  140;  DmoL.  Polyt 
Jotini.  i8s,  pag.  43  u.  833.    54)  R.  Hntscif,  Chcm.  Ztg.  1888,  pag.  911.    $5)  Ann.  Chem. 
rhann.   29,    pag.  12;    123,    pag.  91.     56)  Journ.   f.   pr.  Chem.  29,   pag.  349.    57)  Pharm. 
Centrbl.  1848,  pag.  203.    58)  Ann.  Chem.  Pharm.  I16,  pag.  203,    59)  Bcr.  d.  Deutsch,  chem, 
Ges.  3,  pag.  972.  60)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  613.   61)  Compt  r«nd.  78,  pag.  761; 
Boll.  soe.  diim.  (s)  as,  pag.  53a   6a)  Ber.  d.  Deutsch,  chcin.  Ges.  7,  pag.  77a.  63)  Ann. 
Chim.  Phys.  (4)  10,  pag.  140^   64)  Compt.  rend.  70,  pag.  81 1.   65)  GoJk  Aon.  46,  pag.  14s. 
66)  Jovni.  f.  pr.  Chem.  98,  pag.  385.    67)  Ann.  Chim.  Phys.  83,  pag.  70u    68)  F.  Mkissnkr. 
Jen.  ZJeilschr.  f.  Nat.  10,   pag.  29.    69)  Kksuki.  ,  Rcr.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  12,  pag.  2305. 
70)  r.  .\UST£N,  Amcric.  Chcm.  Journ.   11,  pag.  172.     71)  Tiffireau,  Bull.  soc.  chim.  44, 
pag.  109.    7a)  Compt  rend.  iia,  pag.  1451.   73)  K.  Ulsch,  Ztschr.  f.  analyt  Chcm.  30^ 
pag.  175,   74)  Jonm.  f.  pr.  Chem.  29,  pag.  356.   75)  Chem.  News  59,  pag.  303;  Soc.  Cbem. 
Ind.  10,  pag.  204—206  u.  206—212.    76)  K.  Kraut,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,  pag  301. 
77)  K.  LtJNi),  Polyt.  Notiił)].  1873,  No.  2;  Waunkr's  Jahresber.  1873.  pag.  293.    78)  Mitscher- 
I.ICH,  PoGG.  Ann.  18,  pag.  157.    79)  Brunnkk,  Journ.  t.  pr.  Ciieui.  62,  pag.  384.    8u)  Dcrs., 
Dmau  poijrleGlui.  Jonin.  159^  pag;  355.  81)  Wasington,  Chem.  News  51,  pag.  39.  8a)  A.  Longi, 
Gass.  chim.  13,  pag.  465.   83)  DS  Richcmont,  Joura.  chim.  m£d.  11,  pag.  507.   84)  Paics, 
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sOndet  ist,  und  nur  in  den  Dämpfen  des  Anhydrids.   Kalium  verbrennt  in  ihm 

unter  glänzender  Lichterscheinung,  weniger  energisch  Natrium.  Arsen,  Quecksilber 
und  Zink  greifen  es  an,  alle  übrigen  Metalle  verhalten  sich  passiv.  Auf  orga- 
nische Verbindungen  ist  die  nitrirende  Wirkung  des  Anhydrids  heftiger,  aber  nicht 
weitergehender«  als  die  des  Salpetersäurehydrates  (4). 

Die  Wirmetfinungen,  welche  bei  der  Bildung  des  StickstoĄkentoocyds  «1^ 
treten,  betragen  nach  Berthclot  fUr  N,  •+•  O^,  wenn  die  Veibtndnng  ist 

gatfiffinlg;  flüssig  fest  gelöst 

—  1-8  Cal.  +  3-6  Cal.        H-  11-8  Cal.  +S8*6  Cal.  (6a). 

Die  Hydrate  des  Stickstoffpentoxyds. 

Von  den  zahlreichen  theoretiscli  möglichen  Hydraten  sind  nur  zwei  in 
freiem  Zustande  mit  Sicherheit  bekannt,  während  einige  andere,  wie  z.  B. 
N,0(0H)8,  wahrscheinlich  in  I^sung  existiren,  was  Bourgoin  durch  Elektrolyse 
von  verdiinnter  Salpetersäure  nacbgemesen  hat  Die  zwei  bekannten  Hydrate 
»nd  die  der  FyroschweiUsäure  entq>rechende  Disalpetersfture  oder  das 
Salpetersäuresubhydrat,  in  welchem  auf  3  Mol.  Anhydrid  1  Mol.  Wasser 
enthalten  ist  und  das  Salpetrigsäuremonohydrat»  das  auf  1  Mol.  Anhydrid 
1  Mol.  Wasser  enthält. 

Disalpetersäure  oder  Sal[)etersäuresubhydrat,  N\0,,H,. 

Diese  Verbindung  entsteht  nach  Wehkr  (3)  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
Säureanhydrid  auf  möglichst  concentrirte  Salpetersäure.  Zur  Darstellung  verfährt 
man  folgendermaassen: 

Darstellung :  In  «in  dttnmmkUges,  mit  ełngeschliffeoem  Slöpsd  versehaMt  ittbwnfttnniges 
Glas  wird  bei  möglichst  gelinder  Wärme  geschmolzenes  Anhydrid  gebracht  and  zu  diesem  con- 
centrirteste  möglichst  farblose  Snl|)Ctersiture  so  lange  hinzugefügt,  bis  das  auf  der  Oberfläche 
schwimmende  Anhydrid  verschwunden  und  ein  geringer  Uebcrschuss  von  Hydrat  vorhanden  ist. 
Hieraaf  wifd  das  Gemisch  nif  5*— 10®  abgektthll.  Mach  einiger  Zeit  beginnt  die  KiystaBitation 
des  Hydrats.  Nimmt  die  Menge  der  Kiystalle  aidit  nclir  ni,  so  hebt  nan  das  <9as  ans  der 
KlHemischnng,  wendet  es  um  und  bringt  es  dann  möglichst  schnell  wieder,  den  Stöpsel  nach 
unten,  in  schräger  Lage  in  die  Kältemischung.  Nachdem  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen 
abgeflossen  ist,  wird  das  Glas  aus  der  Kältemischung  gehoben  und  der  Stöpsel  für  einen  Moment 

CiiCin.  Soc.  Qu.  Journ.  4,  pag.  15t,-  Jahresber.  1851,  pag.  626.  85)  Wackknrodek,  Ann. 
Pharm.  18,  pag.  158.  86)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  26,  pag.  605.  87)  Phnnnac.  Centrnlh.  1883, 
pag.  389.  88)  Warington,  Her.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1358.  89)  Kersting,  Ann. 
Chem.  Pham.  125.  pag.  254.  90)  Zeitsdir.  f.  analjt  Cliem.  1880,  pag.  354.  91)  P.  Waldsn, 
Joani.  d.  IMS.  phj8.-chenu  Ges.  1887  (i)»  pag.  174.  9a)  BaAim,  Domu  poljrt.  Joom.  185, 
P^g-  479-  93)  H.  Sprengel,  Pugg.  Ann.  lai,  pag.  188.  94)  Pharmac.  Centralh.  25,  pag.  289. 
95)  D.  LiNno,  Chem.  News  1888,  58,  pag.  1  —  3,  28—29,  176.  96)  Pharm.  Centralh.  26, 
pag.  353.  97)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  426.  98)  Ilosvav  de  N.  Ilosva,  BulL 
SOC.  chisa.  (3)  2,  pag.  347.  99)  V.  ScRAPraoncHt  F<MO.  Ann.  57,  pag.  26a  100)  nutsos, 
Ripeit  de  CUak  appUquIe  1861,  pag.  S53 ;  Zeitschr.  t  anaL  Chem.  i ,  pag.  8$.  101)  Rbich, 
Bog-  u.  Hüttenm.  Zeitschr.  1861,  No.  21 ;  Ztschr.  f.  anal.  GM».  I,  pag.  86.  102)  FaiSBNn», 
SSeilschr.  f.  anal,  Chem.  i,  pag.  181  u.  184.  103)  Gijvdstone,  Journ.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  442. 
104)  H.  RoSR  u.  FiNKKNEK,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  i,  pag.  309.'  105)  LANGER  u.  Wawnikiewicz, 
Ann. d. Chem. Fhann.  ii7,pag.  230;  FtsiBNnn,  AnL  s.  qnant  Analys.,  4.  Aufl.,  Bd.  2,  §  i49e; 
H.  Rosa,  Zeitschr.  £  anal.  Chem.  i,  pag.  306;  Cüuis»  ebendas.  1,  pag.  37s;  Raca  u.  ŁAddickk, 
ebendas.  6,  pag.  333.  106)  MXaCKn  u.  Abisssr,  Zdtschr.  t  anal.  Chem.  12,  pag.  281; 
E.  Pfkifff.k,  ebendas.  18,  pag.  597;  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag,  539;  P.  Wagner,  Chem. 
Ztg.  1883,  pag.  1710.  107)  Journ.  f.  pr.  Chem.  40,  pag.  324.  108)  Fk.  Mohr,  Titrimcth.  i, 
pag.  216;  Abbl  o.  Bloxam,  Chen.  Soc.  Qu.  Journ.  9,  pag.  97;  Joum.  f.  pr.  Chem.  69,  pag.  26a. 
109)  Anl.  s.  qnant.  Anal.  1875,  Bd.  1,  pag.  58a    iio)  Sodaiodttstvle  (bei  Votwio  in  Biano* 
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a)>(;e70!;c)i.    Wegen  der  leichten  Schmckbarkeit  der  Krystallc  muss  die  Opcraüoo  rasch  erfolgen. 
Zur  Reinigung  des  Hydrates  wird  die  Operation  wiederholt. 

Die  Disalpetersäure  entsieht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  oben  be- 
schriebenen DarsteUung  des  Stickstoi^[»entoqrd8. 

Eigenschaften.  Die  Disalpetersäure  ist  ein  schwer  bew^KdieSi  gelbes 
Oel,  das  an  der  Luft  raucht  und  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  stark  erhitat. 

Beim  Erwärmen  zersetzt  es  sich,  indem  Salpetersäureanhydrid  abdunstet.  Sein 

Siedepunkt  lässt  sich  daher  nicht  bestimmen.   Es  krystallisirt  bei  etwa  5°.  Sein 

specifisches  Gewicht  beträgt  bei  18°  1"642.    Schon  bei  15°  tritt  Zersetzung  ein; 

in  zugeschinulzenen  Röhren  aufbewahrt,  veranlasst  es  Explosionen.    Gegen  oxy- 

dirbare  Körper,  sowie  gegen  organische  Verbindungen  verhält  es  sich  dem  An- 

hydrid  sehr  ähnlich.   Die  Constitution  der  Disalpetersäure  wäre  bei  Annahme 

NO,— O  — NO -OH 
filnfwerthigen  Stickstofis:  "^O 

NO,— O  -  NO  -  OH 

Salpetcrsäuremonohydrat,  concentrirte  Sal  pctcrs.'iure,  NOjH. 

Geschichte.  Nach  Herapath's  (7)  Ansicht  war  die  Salpetersäure  schon 
den  alten  Aegyptern  bekannt  Er  schliesst  dies  aus  den  auf  den  Mumien- 
Umhüllungen  Torgerundenen  schwarzen  Zeichen,  welche  durch  redudrtes  ^Iber 
gebildet  sind.  Diese  Silberflecke  sind,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung' 
aeigte,  von  gelben  RSndem  umgeben,  die  sich  beim  Befeuchten  mit  Ammoniak 
dunkler  färben,  genau  ebenso  wie  durch  Höllensteinlösung  hervorgebrachte 
Silberflecke.  Ueber  die  Gewinnung  der  Salpetersäure  findet  man  jedoch  die 
ersten  Angaben  erst  in  Geiier's  Schrift:  »De  inventionc  veritatis«,  weshalb  ihre 
Entdeckung  von  den  mei>ten  in  die  zweite  Hälfte  des  achten  Jahrhunderts  ge- 
legt wird.  Gkhkk  erhielt  sie  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Salpeter, 
Kupfervitriol  und  Alaun  und  nannte  sie  aqua  üssohttha,  seltener  aqua  farHs* 
Von  den  späteren  Alchymisten  wurde  sie  durch  Zersetzen  des  Salpeters  mit  cal- 
cinirtem  Eisenvitriol,  arseniger  Säure,  Thon,  Vitriolöl  daigestellt.  Albertus 
Magnus,  Raymundus  Lullus,  Basilius  Valbntinus,  Agrxcola  belegten  sie  mit 


schweig)  I,  pag.  49.  in)  Bkilhache,  Compt.  rend.  108,  pag.  1122  112)  Joum.  f.  pr.  Chcm. 
81,  pa^;.  421.  113)  Frksknics,  Ztsclir.  f.  anal.  Cliem.  i,  pag.  38;  HOM^ND,  cbendas.  8, 
pag.  452.  114)  Ann.  cfairo.  phys.  (3)  40,  pag.  479.  115)  Ztichr.  f.  and.  Chcm.  23,  pag.  547; 
Chem.  Soc.  Joum.  1880,  pag.  468;  1883,  pag.  35a  116)  Ztsdir.  f.  anaL  Cbem.  9,  pag.  a«. 
117)  Chem.  Ztg.  7,  png.  1476,  Ztschr.  f.  anaL  Chcm.  33,  pag.  151.  ii8)  Repert.  d.  analyt. 
Chcm.  1S83,  pag.  278;  Ztschr.  f  anal.  Chem.  27,  pag.  411.  119)  Americ.  Chem.  Joum.  8, 
pag.  274.  120)  Ztschr.  f.  anal.  Chcm.  22,  pag.  20.  I2t)  Ztschr.  f.  anal.  Cbem.  6,  pag.  384. 
laa)  Ebenda».  9,  pag.  400.  123)  Ankitg.  zur  Unlenuchg.  von  Waaier  tooW.  Kran.,  a*  Anfl. 
von  TiKMANN  1874,  pag.  55.  124)  Ztschr.  t.  anaL  Chem.  a6,  pag.  608.  las)  Landw.  Vcn.- 
Stat.  31,  pag.  206.  126)  Ikr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  23,  pag.  1361.  127)  Grandbau,  Handb. 
d.  ngricuUchvin.  Analyse,  deutsche  Ausg.,  pag.  31.  12S)  Chem.  Ztg.  1884,  pag.  651;  Ztschr.  f. 
anaL  Chcm.  23.  pag.  559.  129)  Fkksknii.'s,  Anl.  z.  quant.  Anal.  6.  Aufl.  Bd.  2,  pag.  710,  Fig.  129. 
130)  DR  Köninck  u.  Niiioul,  Ztschr.  f.  .ongcw.  Cham.  1890,  pag.  477;  Gowan,  Chcm.  Soc  Joom. 
1891,  Bd.  I,  |Kig. 53a  131)  Chem.Newt  37,  pag.45.  133^  Ber.  d.  Deutsch,  chem. Oes.  10, pag;  1073; 
■i<  •t34>  DiNCi..  jxtlyt.  Jonrn.  225,  pag.  182.  133)  I'kksrnius,  AnL  z.  quantit  Analjrs.« 
6.  Aull,  Hd.  2,  pai;.  570.  V'vg.  122.  134)  Bcr.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  12,  pap.  1025;  Ztschr. 
r.  iiiinl.  Chcm.  19,  png.  85.  135)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  19,  pag.  208.  13Ó)  Ebendas.  25, 
pag.  270:  Chem.  News  47,  pag.  76.  137)  Dingl.  polyt.  Joum.  231,  pag.  532;  LONOB*!  Httldb. 
d.  Sodaindustr.  3,  pag.  933.  138)  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  33,  pag.  663.  139)  BovBN,  Cbupt 
rend.  113,  pag.  503.  140}  Chem.  CentralbL  1861,  pag.  657  n.  833.  14t)  Cbcn.  CtntialU.  1M3, 
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verschiedenen  Namen  wie  Aęua  aaiia,  taiemaOffa,  Valens,  Scheidewasser  (weil  durch 
de  Gold  von  Silber  getrennt  werden  konnte)^  Chrysulke  (xpos^c  Gold»  und  IXxnv 
scheiden).  Um  die  Mitte  des  i8,  Jahrhunderts  stellte  Gi.auber  rauchende  Sal- 
petersäure aus  Kalisalpetersäure  und  Arsenik  dar  und  bezeichnete  sie  als  Spiritus 
nitri  fumans  Glauberi,  während  Bofrhave  sie  acidum  nitri  nannte,  welchem 
das  deutsche  Wort  Salpetersäure  entspricht.  Schon  zu  Buyi.e's  Zeit  wurde  die 
Salpetersäure  technisch  gewonnen  und  verschiedene  Chemiker,  z.  B.  Staml,  hüben 
in  die  Fabrikation  Tortheilhafte  Vertaderungen  eingeführt.  Obwohl  Mayow  be- 
reits behauptete,  dass  in  der  Salpetersäure  ein  aus  der  Luft  stammender  Stoff 
enthalten  sei,  war  Lavoisier  (1776)  doch  der  erste,  welcher  ihren  Sauerstoft- 
gehalt  erkannte  und  sie  als  eine  Verbindung  von  Salpetergas  und  Sauerstoff  an- 
sprach.  1784  wies  Cavfndfsh  durch  das  pAperiment  ihre  Zusammensetzung  nach, 
indem  es  ihm  gelang,  sie  aus  ihren  Elementen  Sticksioff  und  Sauerstoff  (Luft) 
mit  Hilfe  des  elektrischen  Funkens  darzustellen.  Jedocli  vermochte  er  voll- 
kommen in  phlogistischcn  Anschauungen  belangen,  dieser  Entdeckung  nicht  die 
richtige  Deutung  zu  geben. 

Vorkommen  (8).  Bildung.  Die  Salpetersäure  findet  sich  in  firnem  Zustande  m 
der  Natur  nich^  während  ihre  Salze,  wenn  auch  nur  selten  in  grossen  Mengen,  doch 
weit  verbreitet  sind.  Es  ist  deshalb  ihr  Vorkommen  bei  den  betreftenden  Sal/cn 
beschrieben  worden.  Hier  sei  noch  ergänzend  erwähnt,  dass  salpetersaure  Sal/.e 
im  Harn  (9),  Schweiss  und  Speichel  (to)  sich  vorfinden  und  Jedenfalls  der 
Nahrung  entstammen  (11).  Die  Nitrate  finden  sich  am  reichlichsten  an  der 
Oberfläche  des  Erdbodens,  da  hier  der  nitrificirend  wirkende  Organisuius  liau[)t- 
sächlich  vorkommt  (12).  Den  grössten  Gehalt  an  Salpeter  weisen  die  Stengel 
und  Wuneln  der  Pisianzen  auf,  während  die  Wurzelfasem  und  besonders  ihre 
grünen  Bestandtheile  wegen  der  redudrend  wiritenden  Eigenschaften  des  Chloro- 
phylls sehr  arm  an  Salpeter  sind.  Der  Salpeter  wird  nicht  als  solcher  aus  dem 
Boden  aufgenommen,  sondern  von  der  Pflanze  selbst  erzeugt  (13). 

Die  Salpetersäure  kann,  wie  bereits  C\vFN'ni«;fi  zei::;tc.  din-kt  aus  Siłckstóff 
und  Sauerstoff  erhalten  werden,  indem  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  den 

pag.  379;  Jooni.  f.  pr.  ChoB.  89,  pig.  93;  Zig.  f.  anal.  Chem.  3,  pag.  401.  142)  Chem.  Soe. 
Journ.  15,  pag.  835,  Ztschr.  f.  anaL  Chem.  9,  pag.  14-  143)  Ana.  Che»,  fharm.  12$,  pag.  293. 
144)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  10,  pag.  414.  145)  Ebendas.  10,  pag.  334.  146)  Frühling, 
Landw.  Versstat.  8,  pag.  473.  147)  H.  RosK,  Haodb.  d.  anal.  Chem.  6.  Aull.,  Bd.  2,  pag.  829. 
148)  Wien.  Acad.  Ber.  82  (2),  pag.  583;  ZeiUcbr.  t  anaL  Chem.  20,  pag.  290.  149)  Das.  22, 
pag.  57s.  ISO)  Das.  «5,  pag.  sa4.  151)  Analytt.  Vol.  6,  No.  60,  pag.  36.  153)  Chem. 
Socjoinm.  1890^ pag;  811.  153)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  23,  pag.  2798.  154)  Zt$ichr.  i.  anal. 
Chem.  2,  |iag.  3OO.  155)  E.  Schulzk,  cUcndas.  6,  pag.  379.  156)  Fp.an/,  Schi'i.ze,  cbctidas.  7. 
pag.  390;  Zisehr.  f.  Chem.  N.  F.  4,  pag.  296.  157)  G.  Harvey,  Analyst,  il,  pag.  126  u.  181; 
158)  Ztschr.  i,  aoal.  Chem.  30,  pag.  175.  159)  E.  FaiCKK,  Ztichr.  f.  angew.  Cham.  1891, 
pag.  339.  160)  ALBsan,  HaiiraL  u.  Lttiot,  ebenda».  1891,  p^.  yafL  161)  FUsbkius,  Anl.  z. 
qaant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  pag.  157.  162)  AgRONOUW,  Chimic  ngricole  et  Physiologie  2,' 
pag.  244  (1862).  163)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  7,  pag.  412.  164)  Trommskorfk,  cliciidns.  8, 
pag.  364;  9,  pag.  171:  GuppELSRODER,  ebendas.  9,  pag.  3;  10,  pag.  266;  Struvk,  cbeadas.  Ii, 
pag.  25:  VAN  BEMMBUtN,  ebcudas.  II,  pag.  136;  Waxinoton,  Chem.  Hem  1877,  Febiuarheft; 
KOBSŁ  v.  TmuMN,  Anldtg.  s.  Unten,  von  Wasser,  3.  Aofl.,  pag.  65;  Sutton,  Volmnetric 
Analysis.  165)  WAamormf,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1358;  J.  Skalwbit.  Repit 
f.  annl.  Chem.  4,  pag.  I.  t66)  Garr.  chim.  13,  pag.  482.  167)  Chem.  News  91,  pag.  207. 
168)  Compt  rcod.  99,  pag.  190.  169)  R.  Lekds,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  2098; 
GtAHOVAL  tt.  Lajoux,  Compt  rend.  loi,  pag.  62;  S.  C  HO<ncn>  Anerie.  Chem.  Joan.  II, 


Digitized  by  Google 


34» 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


etektrischen  Funken  durch  das  Gasgemisch  hinduichschlagen  lässt   E«  Uldet 

sirh  zunächst,  wie  das  Auftreten  der  rothen  Dämpfe  zeigt,  Untersalpetersäure, 
die  sich  mit  Wasser  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  umsetzt.  Letzteres  wird 
rasch  zu  salpetriger  Säure  und  Untersalpetcrsaure  oxydirt  und  auf  diese  wirkt 
das  Wasser  wieder  in  der  oben  erwähnten  Weise,  so  dass  allmählich  nur  Sal- 
petersäure resultirt  (14).  Auch  bei  Verpufiung  eines  Gemenges  von  Luft  und 
Knallgas  entsteht  nach  Bumsen  stets  Salpetefslnre,  femer  beim  Verbrennen  vider 
Snbstansen,  s.  B.  von  Wasserstoff  (15)  oder  von  KoUenoijd,  Leuchtgas»  Benzol, 
Stearin  etc.  an  der  Luft  (t6).  Während  Camus  die  Ansidit  Schönbeins,  dass 
Ozon  den  Luflstickstoff  zu  Salpetersäure  zu  oxydiren  vermöge,  widerlegte  ist 
neuerdings  durch  Kappel  (18)  behauptet  worden,  dass  Ozon  im  sfalns  nascens  sich 
in  besagter  Weise  verhalte.  Ferner  sollen  die  meisten  Metalle  in  Berührung  mit 
den  Hydrobasen  und  Luft  Nitratbildung  veranlassen  können  (18). 

Die  häufigste  und  für  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  wichtigste  Bildungs» 
weise  der  Salpetersäure  ist  die  durch  die  Oxydation  des  Ammoniaks  be- 
dingte. Bei  jeder  Verwesung  <»ganiscber  Substanzen  tritt  in  Folge  der 
hierbei  entstehenden  Ammooiakentwicklung  Salpetersäure  auf,  die  durch  gleich- 
zeitig anwesende  Basen  gebunden  wird.  Die  so  entstandenen  salpetersauren 
Salze  dienen  dann  dem  Boden  als  Dung  und  der  auf  dem  Boden  wachsen- 
den Pflanzenwelt  als  unentbehrliche  Nahrung.  Diese  Oxydation  des  Ammoniaks 
wird  entweder  durch  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffis  der  orga- 
nischen Substanzen  (23)  oder  durch  ein  prädisponircndes  Vereinigungsbestreben 
der  vorhandenen  Basen  veranlasst.  Letstnre  Ansidit  slfitzt  ndien  anderen  Ver- 
suchen (34)  auch  der  Dumas*,  welcher  salpetersaures  Kalium  eriiielt,  als  er  mit 
Ammoniak  gesättigte  Luft  bei  100*  auf  mit  Kalilange  befeuchtete  Kreide  leitete. 
Neuerdings  hat  vielfach  die  Meinung  Platz  gegriffen,  dass  die  Nitriflcation 
im  Erdboden  durch  Mikroorganismen,  Fermente  hervorgerufen  werde.  Einige  haben 
auch  den  Bacillus  in  Reinculturen  dargestellt  und  unterscheiden  ein  Salpetrig- 
saure  und  ein  Salpetersäure  bildendes  Ferment  (19),  während  andere  nur  an 
die  Existenz  des  Salpetrigsäurefermentes  glauben  und  die  Bildung  von  Sal- 

|Mg.  S49;  J.  A.  MOuaa,  Ball.  loc.  chim.  3,  a,  pag.  6370,*  Snaon.,  Medtodea  für  Bestimmung 

des  Salpeters  im  Bninncnwasser ,  Tng.-Diss.  Berlin  1886;  A.  E.  Johnson,  Chcm.  News  61, 
pag.  15,  r..  I.ooi' ,  Pharm.  Centralh.  31,  No.  47,  pag.  706;  M.  Rosenkei  d  ,  Ztschr.  f.  anal. 
Cheni.  29,  pag.  661;  G.  Hakjiou,  Cbctn.  Soc.  Journ.  1891,  Bd.  i,  pag.  320.  170)  Compt  rcnd.  93, 
pig.  80  II.  134.  I7i>  E.  V.  Mavaa,  Gesdi.  d.  Chem.  1889^  Leipsig,  pag.  44.  17s)  E.  Daw, 
Ann.  Phil.  9,  pag.  355.  173)  BaUDamOMT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  17,  pag.  24:  Ann.  Chem. 
Pharm.  59,  pag.  87.  174)  Gay  I,f«.<;Af ,  Atin.  chim.  phy«.  (3'  23,  pap.  203;  Ann  Chcm.  Pharm.  66, 
pag.213.  175)  GoLUSCHMii'T,  Wien.  .\ka<i.  Bcr.  1879,  pag.  242.  176;  Journ.  f.  pr.  Chcm.  (2)4,  pag.  i. 
177)  WuxiAMSON,  I'toc.  Kuy.  Soc.  7,  pag.  15;  Ann.  Chcm.  Pharm.  92,  pag.  242.  178)  Compt. 
rcnd.  70,  pag.  96.  179)  H.  Schvp,  Ann.  Chen.  Phann.  loa,  pag.  115.  180}  R.  MOuaa, 
ebendas.  122,  pag.  1.  181)  Odbt  u.  ViONOii,  Compt.  rend.  69,  pag.  114a.  t8a)  A.  ExNsa, 
Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  65,  pag.  120.  183^  T  HKt>rrzK,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  58. 
184)  Jen.  Ztschr.  f.  Nat.  10,  pag.  27.  185)  Chem.  Soc.  1886,  pag.  222.  186)  Ann.  Chem.  245, 
pag.  96.  187)  Ann.  Chem.  Pharm.  ii6,  pag.  177.  188)  P.  MuiR,  Chem.  .Soc.  Journ.  (2)  13, 
pag.  844.  189)  O.  FaOucH,  Jen*  Zeitschr.  f,  Nat  13,  SuppL  i,  pag.  4a  190)  Ann.  diim. 
plqri.  it  pag.  394;  On.B.  Ann.  581  pag.  a9;  Schwugg.  Jonin.  17,  pag.  336.  191)  Ann.  dum. 
phys.  2,  pag.  317;  S(  invKicc  Joum.  18,  pag.  277;  Gilb.  Ann.  58.  pag.  53.  192)  Ann.  chim. 
Phy«.  54.   P-U'-  »7;    77.    P'U'-  S7;    Ann.  Chem.  Pharm.  9,    pag.  259;    39,    pag.  327. 

193)  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  11,  pag.  1641.  194)  Journ.  f.  pr.  Chem.  22,  pag.  21. 
195)  ZtMhr.  f.  Chem.  (3)  9,  pag.  66.    »96)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  11,  pag.  iaa9;  la, 
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petersäurc  dem  Einfluss  von  I.uflsauerstoflf  tind  Kohlensaure  auf  zunächst  ent- 
standene salpetrige  Säure  zuschreiben  (20);  wieder  andere  sel)en  die  Nithńcalion 
als  einen  rein  chemischen  und  nicht  als  biologiscljen  Process  an  (21,  8).  * 

Ammoniak  wird  ferner  zu  Salpetersäure  oxydirt,  wenn  man  es  mit  Luft 
durch  eine  glOhende  Röhre  leitet;  bei  Gegenwart  von  Platinchwftmai  voUsiebt 
sich  die  Oxydation  schon  bei  S00^  Leicht  Sauerstoff  abgebende  Körper  be- 
wirken ebenfaiUs  die  Oiqrdadon,  z.  B.  Braunstein  (a6X  doppeltchromsaures  Kaliam, 
Kaliumpermanganat,  chlorsaiires  Kali  (25),  Bleisuperoxyd,  Bariumsuperoxyd.  Aus 
Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  sich  die  Salpetersäure  des  Sjicichels 
(22).  Ausserdem  entsteht  Salpetersäure  aus  den  niedrigen  Oxyden  des  Stickstoffs, 
aus  Stickoxyd,  salpetriger  Säure,  Untersalpetersäure  durch  Einwirkung  von  Luft 
oder  Sauerstoff  und  Wasser. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Salpetersättie  jetzt  fast  immer  durch  Be- 
handeln ihres  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure  dar.  Hierbei  ge- 
ling es  aber  me»  das  wasserfreie  Salpetersäuremonohydiat  zu  gewinnen,  da  sich 
dieses  in  der  Nähe  seines  Siedepunktes  in  geringen  Mengen  in  Untersalpetersäure,  * 
Sauerstoff  und  Wasser  zersetzt,  welches  letztere  aus  dem  Destillat  nicht  entfernt 
werden  kann.  Nur  eine  hochconcentrirte  Salpetersäure,  die  bis  zu  99"8^  Gehalt 
an  Salj)etersäurehydrat  besitzt  und  in  allen  Fällen  das  Hydrat  zu  ersetzen  ver- 
mag, kann  man  erhalten.  Häufigere  Anwendung  als  solche  hochconcentrirte 
Säure  findet  die  concentrirte  und  verdttnnte  Salpetersäure. 

Zersetzt  man  salpetersaures  Kalium  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird 
selbst  bei  einem  Ueberschuss  an  salpetersaurem  Satz  zunächst  neben  Salpeter- 
säure nur  saures  schwefelsaures  Kali  gebildet  im  Sinne  der  Gleichung 

KNOj-ł-  H,SO^  =  HNO34-  KHSO4. 

Erst  wenn  alle  Salpetersäure  abdestillirt  ist  und  die  Temperatur  sich  be- 
deutend erhöhl  hat,  wirkt  das  saure,  scluvefelsaure  Kali  auf  etwa  vorhandenes 
überschüssiges  salpetersaures  Kali  unter  Bildung  von  neutralem  Sak  und  Salpeter- 
säure ein  im  Sinne  der  Gleichung 

KHSO4  -ł-  KNO,  =  K,SO,  +  HNO,. 

P-''K-  357  '5-  P'^ß-  495-  '97)  Kbcndas.  12,  pag.  2188.  198)  Chcni.  Soc.  Journ.  1885,  png.  187, 
I99"l  Bull.  soc.  cliiin.  30,  pag.  531.  200)  Coiupt.  rcnd.  64,  pag.  237.  201)  Bcr.  il.  Deutsch, 
ehem.  Ges.  13,  pag.  498.  202)  Conipt.  rcnd.  90,  pag.  779.  203)  BuiTHELor  u.  Ogiek, 
cbcndM.  94,  pag.  916.  204)  Joora.  t  pr.  Cbem.  S5>  P*g-  I4^«  ^S)  RiciiA«i>90N,  Chem. 
Jotiro.  Soc.  51,  pag.  397.  306)  Compt  rend.  77,  pag.  1448.  207)  Chem.  Soc.  Qu.  Joum.  15, 
pag.  142,  Ann.  Pharm.  122.  pag.  245.  208)  Conipt.  rcnd.  64,  pag.  237.  209)  A.  Naumann, 
Ann.  Chcni.  rharni.  1868,  Siippl.  6,  pag.  205.  210)  Bcr.  >I.  Deutsch,  ihcin.  Ges.  11,  png.  2045. 
311}  Conipt.  rend.  86,  pag.  331  u.  1394.  312)  Salkt,  Conipt.  rcnd.  67,  pag.  488.  213;  Ann. 
FI171.  Chem.  N.  F.  34,  pag.  454;  ebenda*.  37,  pag.  <k>6.  314)  Poco.  Ann.  141,  pag.  157. 
315)  Compt.  rend.  74,  pag.  468.  3l6)  Anal.  Ztschr.  8,  pag.  402;  Chem.  CcnUalbL  1870, 
pag.  561.  317)  PocG.  Ann.  (2)  2,  pag,  139.  218)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  11,  pag.  920. 
219)  Amcric.  Chem.  Joum.  7,  pag.  32.  220)  Ztschr.  f.  phys.  Chenu  5,  pag.  6g.  221)  Ber.  d. 
Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1058;  15,  pag.  488;  Dingl.  poljrt  Journ.  233,  pag.  63,  155  u.  235. 
333)  Zifdtr.  t  anal.  Chem.  1874,  pag.  355.  333)  A.  Bbsson,  Compt  rend.  108,  pag.  1013. 
224)  R.  MftLiA,  Ann.  Chem.  PItann.  122.  pag.  i.  225)  L.  Hbmry,  BidL  d.  l'Acad  tejL  de 
Belg.  (2)  38,  pag.  i;  Leeds,  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  1993;  14,  pag.  482. 
226)  Lu.NGE,  Bcr.  d.  Deutsch,  ehem.  (ics.  15,  pag.  405.  227)  Ann.  Chem.  Pharm.  171,  pag.  5. 
328)  Wien.  Ac.  Ber.  (2.  Abth.)  68,  pag.  498.  229)  Divkrs  u.  Tbtrukicki  bHUHiDZU,  Chem.  soc. 
Joum.  1885,  pag,  63a  330)  N.  O.  Witt,  TagebL  d.  Naturfoncber^Yenannkng  m  Baden-Baden 
1879,  pąg.  194.  331)  PnsHAOS,  Chem.  CentrIbL  1863,  pag.       Ztadir.  f.  anaL  Chem.  i,  pag.436. 
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Bei  dieser  hohen  Temperatur  zerfilllt  jedoch  die  Salpetersfiure  grösstentheils 
in  Wasser,  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  so  dass  es  xatbsam  isl^  bei  Dar- 
stellung farbloser  Säure  einen  Ueberschuss  an  Kaliumnitrat  su  vermelden  und 
gleiche  Moleküle  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrat  auf  einander  einwirken  su  lassen. 

Zur  Gewinnung  reiner,  hochconcentriiter  SSurc  bcilicnt  man  sicli  eines  vorher  von  Chloriden 
völlig  befreiten  Kaliumnitrats.  Diese«;  wird  dein  weit  billigeren,  in  der  Natur  als  Chiliwlpeter  in 
grossen  Lagern  vorkommenden  Natriumsalz  vorgezogen,  weil  letzteres  grössere  Mengen  ao 
Cbloriden,  Spuren  von  Jod,  sowie  oiganische  Verunreinigungen  enthält  und  sich  wegen  fdner 
gröueren  LOslichkeit  schwieriger  als  das  Kaliumsalz  reinigen  Usst  Ferner  bewirkt  die  A»> 
Wendung  des  Natriumsalzes  meist  ein  Uebersteigen  des  Rctorteninhahes  infolge  heftigen 
SrhHwmens,  welche«;  nach  Wt  rrsTEiN  (127)  von  der  Neigung  des  sauren  schwefelsauren  Natrium«, 
'ä  Moleküle  Krystallwasser  aufzunehmen,  bcrrUbrt.  Dieses  Schäumen  kann  vermieden  werden, 
wenn  omb  ^  cpaceatróte  SdnveMdhvc  mit  ^  ihres  Gewichtes  an  Wasser  verdünnt  (27),  doch 
erhllt  man  dana  niemals  hoch  coocentriite,  sondern  nur  sdnrHcbere  Store. 

In  Laboratofieo  geschieht  die  Daistdluqp  der  hodiooncentrirten  Stne  meist  b  Gla»> 

retorten.  Man  fUllt  am  besten  in  eine  tubulirte  Retorte  durch  den  Tubulus  das  Kaliumnitrat 
ein  und  lässt  hierauf  die  molekulare  und  in  diesem  Falle  ja  auch  nahezu  dem  Gewichte 
l^eidie  Menge  möglichst  concentrirtcr  Schwefelsäure  cinfliessen,  worauf  man  den  Tubulus 
mit  dnem  gnt  cioferiebcnen  Glasstopfen  sdiBesst  Kae  Vefwueinigung  des  RstOfteidMlBCi 
mit  Salz  oder  Siure  ist  sorgfältigst  zu  Termeideik  Die  Retorte,  deren  Hab  bis  in  den  Baach 
des  fortwUueiid  mit  kaltem  Wasser  zu  kühlenden,  als  Vorlage  dienenden  Kolbens  reicht, 
wird  auf  einem  San<lliai1<'  mittelst  eines  Brenners,  oder  im  VVindofcn  (28)  auf  direktem 
Kohlenfeuer  oder  in  Sandkapellcn  gelinde  erwärmt.  Bei  Beginn  der  Destillation  treten  rothe 
DImpfe  auf,  welche  nach  Meinung  Einiger  von  äet  ^amhUautg  im  Anfsag  nodi  nidit  st^lddi 
an  das  Kali  gebundener,  freier  SdnrefddUire  auf  das  Salpeterslurehydrat  herrUhren,  bald  aber 
geht  eine  tarblnse,  rauchende  Säure  über  und  nur  am  Sclduss  der  Destillation  zeigen  sich  wieder 
rothe  Dämpfe.  Man  erhält  so  in  der  Vorlage  eine  von  den  Dämpfen  gelb  gefärbte  Säure,  die 
man  leicht  entfärben  kann,  indem  man  die  Vorlage  in  auf  etwa  30" — 40°  erwärmtes  Wasser 
taacht  and  gleichsdtig  einen  vollkommen  trodtenen  Lnfkstiom  Undwdisliddwn  Usst,  wdcber 
die  ahsorbirten  rotten  Dimpfe  entfUhrt  Eine  nakes«  hrtiloae  Slure  wird  auch  gewonnen,  wenn 
man  bei  der  Destillation  nach  und  vor  dem  Auftreten  der  rothen  Dlaspfe  die  Vorlage  wechsdt. 
Je  nachdem  man  ens^ische  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäorehjrdrat  angewandt  liat,  erhält  man 


33a)  Ramsay,  Zuchr.  f.  phys.  Chem.  5,  pag.  aaa  333)  Armstrong,  Abstracts  ot  the  Proc 
Ckem.  Soc.  18S5,  No.  3,  pi^.  sS.  234)  Psuoot,  Ann.  Chem.  Pharm.  39,  pag.  337.  335)  Lmn» 
Grigbk's  Handbadi,  5.  AolL,  pag.  319.  336)  Strevt,  Ber.  d.  Deutsch,  chenu  Gcs.  $,  pog.  385. 
337)  Joorn.  f.  pr.  Chem.  19.  pag.  179;  22,  pag.  14;  53,  pag.  86.  238)  Regnai'LT-Strecker, 
Anorg.  Chem.,  9.  Aufl.,  pag.  191,  Fig.  77.  239)  Journ.  t,  pr.  Chem.  32,  pag.  14.  240)  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  5,  pag.  220.  241)  Chem.  News  48,  pag.  97.  242)  Ann.  chim.  phys.  2,  pag.  317. 
343)  Ber*  d  Deolsck.  diem.  Ges.  13,  pag.  357.  344}  Ebendas.  11,  pag  1333.  345)  LimoB 
u*  NJir,  Ckem.  Ind.  1884,  pag.  5.  346)  Ber.  d.  Dentsck.  dicm.  Ges.  18»  pag.  1 383.  247)  Joum. 
f.  pr.  Chem.  28,  pag.  399.  248)  Fkkmy,  Compt.  rcnd.  70,  pag.  61.  249)  Atti  d.  R.  Acc.  d. 
Lincei  Rudit.  1890,  2.  Sem.,  pag.  263.  250)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  498. 
351)  Compt.  rend.  90,  pag.  779.  252)  Toussaint,  Ann.  chem.  Pharm.  137,  pag.  114.  253)  O.  v. 
DimRiicHRR,  Wien.  Acad.  Ber.  83,  pag.  56a  354)  Ber.  d.  Deutsdi.  diem.  Ges.  30^  pag.  i4S6w 
255)  Divers  u.  flAOA,  Chem.  Soc.  Joum.  1887,  pag.  48.  256)  WObłbr  tt.  Lmus,  Ann.ciiem. 
Pharm.  26,  pag.  261;  A.Claus,  Her.  d.  Deutsch,  chem.  Cio*.  4  pag.  140;  I-UDWiG  u.  Kromayer, 
Arch.  Pharm.  (2)  100,  pag.  1.  257)  LuNGE,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Gcs.  12,  pag.  1058.  258)Vergl. 
Angaben  8  bis  13.  259)  SCHÖNBIIN,  Jahresb.  Uber  Fortscbr.  d.  Chem.  1862,  pag.  98;  GoRtir> 
BiSAMBZ»  phjrsiolog.  Chem.,  pag.  89:  BbnsmK,  Ber.  ttber  Forlsdir.  d.  Anal.  a.  FhjwioL  iSte, 
pi^.  353;  F.  Grikss,  Ber.  d.  Deutsch,  diem.  Ges.  Ii,  pag.  634;  C  Wurster,  ebendas.  19, 
P«»E-  3206.  260)  Hess,  Pogg.  Ann.  12,  png.  257;  N.  W.  FISCHER,  ebendas.  74,  pag.  II5; 
Ann.  Chem.  Pharm.  68,  pag.  224;  Pooc.  Ann.  21,  pag.  160;  v.  Ricutkr,  Ber.  d.  Deutsch. 
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cinc  93  proc.  oder  98  proc.  Salpetersitire,  und  zwar  liefern  lOO  Grni.  Kaliumnitrat  in  ersterem 

Falle  65 — (56  Grm.,  im  letzteren  Falle  ungefHhr  63  Cum.  Saure.  Diese  Säure  kann  durch  nnch- 
maligc  Destillation  mit  englischer  Schwefelsäure  weiter  concentrirt  werden.  Nach  Millon  wendet 
man  hierbei  am  besten  gleiche  Volumina  beider  Säuren  an,  nach  Pelouzk  (29)  auf  i  Theil 
der  hodiGOiiceDtrirteii  SalpetetsSure  5  Tlite.  Schwefelsaure.  Wie  niedr%  man  aber  auch  bei  der 
DeatQlalilMI  die  Temperatur  halten  mag.  immer  tritt  eine  geringe  Zersetzung  der  Salpetersäure 
ein,  welche  von  den  hierbei  auftretenden  rntersalpetersäuredümpfen  j,'elblich  gefärbt  erscheint. 
Von  diesen  Dämpfen,  denen  sie  auch  den  sogenannten  salpetrigen  Geruch  verdankt,  befreit  man 
sie  entweder  auf  die  bereits  erwähnte  Weise  mittelst  eines  Luftstromes  oder  mittelst  eines 
tnchaea  KoUeoslur^iaafltromet,  wobei  Roscob  sddiessbch  eine  farblose  Sloie  von  99*5  bb 
1^*8  Proc  Gehalt  an  Hydrat  gewann.  Nach  Smith  wird  die  in  der  Salpetersäure  gelöste  Unter- 
Salpetersäure  bei  77°  ru  Salpetersäure  durch  den  I,urt<.TUcrstoffoxy(1iri.  Jodoi  li  ist  dies  Verfahren 
der  hohen  Temperatur  wegen  unpr.tktisch.  Auch  mit  Bleisuperoxyd  und  Baryumsuperoxyd  wurden 
Iiiosichtlich  der  Beseitigung  der  Untersalpetersäure  keine  Erfolge  erzielt. 

Da  für  den  allgemeinen  Verbrauch  hauptsächlich  verdünntere  Salpetersäuren 
dienen,  so  bescbäitigt  dch  die  Technik  auch  insbesondere  mit  der  Darstellung 
dieser.  Um  dne  Verdünnung  su  erzielen,  schlügt  die  Fabrikation  zwei  Wege 
ein,  indem  sie  entweder  mit  einer  weniger  concentiirtai  Sdiwefelsäore  die 
Destillation  ausfllhrt  oder  die  überdestillirte  Säure  mit  der  entsprechenden  Menge 
Wasser  verdünnt,  l^ei  Anwendung  des  ersten  Verfahrens  wird  die  Fabrikation 
wohlfeiler,  weil  die  verdünntere  Schwelelsäure  bedeutend  billiger  ist  als  die 
starke  Säure,  deren  Conrentratiun  grosse  Küsten  verursacht.  Für  die  gangbarste 
Salpetersäure  von  40— 42  '  Baume  wird  gewöhnlich  eine  Schwefelsäure  von  60" 
BAxntt  genommen.  Die  verdünntere  Schwefelsäure  vermag  energischer  auf  das 
salpetersaure  Sals  zu  wirken,  weil  dieses  der  Reaction  durch  Umhüllung  mit 
schwefelsaurem  Salz,  das  sich  mit  concentrirter  Säure  rasch  ausscheidet,  nicht 
entzogen  werden  kann.  Ausserdem  kann  in  diesem  Falle  das  billige  Natrinm- 
nitrat  Anwendung  finden,  ohne  dass  ein  Schäumen  eintritt.  Gegen  diese  Methode 
und  für  die  der  nachträglichen  Verdünnung  spricht  der  Unistand,  dass  die  Re- 
torten grösser  sein  müssen,  der  Aufwand  an  Brennmaterial  bedeutender  sein 
muss  und  die  Condensation  der  wasserhaltigen  Salpetersäure  weit  schwieriger 

cbem.  Ges.  4.  p«g.  467;  Mitscbbkuch.  Ldirb.  1,  pag.  45$;  Hampb,  Ann.  Chem.  Pbnmi.  tsSi 

paß-  334;  A.  Stromeyer,  ebendas.  96,  pag.  330;  A.  Vogel  jun.,  N.  Jahrb.  Pharm.  4,  pag.  1; 
Jahresber.  1855,  pag.  334;  Lenz,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  282;  Divers,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  9, 
pag.  85.  261)  Fresenius,  Anl.  z.  qualitat.  Anal.,  15.  Aufl.,  pag.  279.  262)  V.  Meyer,  Ann. 
Chem.  Fhun.  171,  pag.  i.  263)  R.  Wbbbb,  Poca  Ann.  118,  pag.  471.  264)  Rosnmblaot, 
Ber.  dDeatsdi.  ehem.  Ges.  19,  pag.  2531.  265)  vam  Lssssn,  Ree.  trav.  chim.  10,  pag.  13. 
266)  ScHÖNBKLN,  Frk-s.  Analyt.  Zeitschr.  1,  pag.  319.  267)  C  D.  Brai'n,  Fkks.  Anal.  Zcitschr.  3, 
pag.  467.  268)  .Sprkngki,,  ebendas.  3,  pag.  115,  vergl.  auch  No.  95.  269)  C.  Picgck,  Fres. 
Zcitschr.  f.  anal.  Cbem.  14,  pag.  131.  270)  P.  Griess,  Ann.  Chctu.  Pharm.  154,  pag.  333; 
D.  Loms»  Cbem.  News  1888,  58,  pag.  4a  271)  Ilosvay,  Bull.  cUm.  a,  pag.  317;  G.  Lunge, 
Zdtadir.  t  aagew.  Cbem.  1889,  p«g.  666.  379}  E.  Kopp.  Fpbs.  Zetischr.  t  anal.  Cheafi.  ti, 
pag.  461.  273)  P.  GRI^-'5.';,  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  1 1,  pag.  624.  274)  C.  Preusse  u. 
TrEMANS,  ebenda.«;.  11,  pag.  627.  275)  Schonuf.in  n.  Pkii  k,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  4,  |)ag.  151. 
276)  Kammerer,  Journ.  f.  pr.  Chem.  14,  pag.  319.  277)  Aeuy,  Zeitschr.  t.  anal.  Chem.  12, 
pag.  378.  378)  KXmmbkbk,  Joam.  t  pr.  Chem.  Ii,  pag,  63.  279)  Fresknüm,  Zeitschr.  £  anal. 
Chem.  13,  peg.  437 ;  Fbchk«,  Dinol.  pol.  Journ.  1 13,  pag.  405 ;  Grataha,  SMtschr.  f.  amd. 
Chem.  14,  pag.  72.  280)  Ernst,  Zcitschr.  f.  Chem.  1860,  pag.  19;  Jahrcsber.  1860,  pag.  631. 
281)  Fr.  Mohr,  I.ehrb.  d.  Titrirmeth.,  3.  Autl.,  ]>n^;.  23Ó.  2S2)  ,\.  C.  Green  u.  Evershed, 
Journ.  cbem.  Ind.  1886,  pag.  633.  283)  Chem.  Soc.  Journ.  iHHH,  pag.  422.  284)  Landw.  Vers.-St.  24, 
png.  isi ;  32,  pag.  440.  285)  Ber.  d.Deuts^  ehem.  Ges. 4,  pag.  141.  286)  Chem.  Soc  Joam.  i888| 
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erfolgt  als  der  hochconcentrirten,  dass  femer  das  Verfahren  mehr  Zeit  bean- 
sprucht und  dass  die  eisernen  Gefasse  desto  mehr  von  ihr  angegriffen  werden, 
je  verdünnter  die  Säure  ist.    Kndlich  kann  nach  dem  zweiten  Verfahren  jede 


(Ch.  366.) 


Salpetersäure  beliebiger  Concenlration  heigestellt  werden.  Im  Grossbetriebe 
wendet  man,  je  nachdem  man  ganz  reine  Säure  oder  ein  sehr  billiges  Produkt 
erzielen  will,  Glasretorten  oder  eisetne  Gefasse  bei  der  Darstellung  an.  Die 
Gewinnung  der  Salpetersäure  aus  Glasretorten  entspricht  im  wesentlichen  dem- 
selben, was  über  die  für  den  Laboratiumsgebrauch  bestimmte  Methode  oben  ge- 
sagt wurde.    Man  arbeitet  auch  im  Grossbetriebe  meist  mit  reinem  Kalisalpeter 


CCU.  367.) 


und  concentrirter  Säure  und  verwendet  ein  ganze«  System  von  Retorten  und 
Vorlagen,  wie  dies  durch  Fig.  .306  (30)  und  Fig.  367  (31)  in  ^  Grösse  veran- 
schaulicht wird. 

pag.  364.  287)  Lan«,  Zcitschr.  f.  nnal.  Chem.  i.  pafj.  485;  L()Wf.nthai.,  ebendas.  3,  pag  176. 
288)  II.  Trommsdorfk,  ebendas.  8,  pag.  358.  289;  Jean  dk  .ST..r.ii.i.HS,  Comp!,  rend.  1858, 
T.  46,  pag.  624;  S.  Fki.dhaus,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  pag.  426;  W.  Kübel,  Joum  f.  pr. 
Chem.   102,  pag.  229;   Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  10,  pag.  1075;   Taschenb.  f. 
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Die  Oltnetorten  riod  in  zwei  paraUclen  Reihen  in  einen  Galeerenolen  dngeactst  Jede 
Retorte  («)  aldit,  mit  Sand  tun  geben,  in  einer  aus  Gusseisen  oder  Eisenblech  gefertigten  Kapelle, 

welche  auf  der  Ofenmnucning  und  dem  Kiscnstab  b  ruht.  Die  Krhitzung  geschieht  vom  Roste  C 
aus  durch  ein  gewöhnlich  für  12  Kctdrtcn  gemeinschaftliches  Kcucr.  Um  Brennmaterial  zu  sparen, 
ersetzt  man  in  vielen  l  abriken  das  Snndbad  durch  einen  steifen  Brei  von  Lehm,  Kuhmist  und 
Wasser,  mit  den  die  auf  feuerfesten  Steinen  rahende  Retorte  Oberragen  wird.  Das  Anheilen 
niiss  in  letzterem  Falle  besonders  vorsichtig  ge:chehen.  Bei  Beschicicung  der  Retorten  ist  jede 
Veninreinigimg  des  Retortenhalses  zu  vermeiden,  was  dadurch  errielt  werden  kann,  dass  man 
dar  salpetersaure  Kali  durch  eine  steife,  in  den  fials  gesteckte  i'apierhiilse  hineinschüttet  und 
die  Röhre,  durch  welche  iiiau  die  Schwefelsäure  eiofliessen  Iftsst,  in  eine  zweite  weitere  Röhre 
liineinstedct  Der  Hals  einer  jeden  Retorte  wird  nach  ihrer  Ftillimg  in  einen  ans  Glas  oder 
ans  hart  gebranntem  Thon  gerertigten  Ballon  d  gesteckt,  weldier  auf  dieselbe  Weise  mit  dem 
Kruge  t  verbunden  ist  Aus  (•  führt  ein  i^ebopencs  Hlasrohr/ nach  dem  Kruge  f.  Diese  zwei 
Krüge  gentigen  bei  der  geringen  Capacitat  der  Retorten  zur  Verdichtung  der  Salpetersäure.  Die 
Fugen  zwischen  den  einzelnen  Theilen  des  Apparates  sind  mit  gutem  Oelkitt  oder  mit  einge- 
presilcni  Asbest  gedichtet  Die  DestiUation,  bei  welcher  der  breiartige  Retorteninhatt  keine 
bOhcie  Temperatur  als  180^  annehmen  soll,  verläuft  genau  so  wie  bereits  oben  beschrieben 

Stieren  bedient  sich  auch  bei  Anwendung  der  Glasretorten  des  Natron- 
salpeters und  benutzt  zur  DarstelUing  von  verdünnterer  Säure  einen  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure  von  1'717  spcc.  Gew.,  zur  Darstellung  rauchender  Salpeter- 
säure scharf  gcirocknelcn,  grobkörnigen  Natronsalpeter  und  nahezu  die  äquiva- 
valente  Menge  an  Sdiwefehdture  von  1*84  sp«c.  Gew.  (32). 


Soda&br.  etc.,  Berlm  b.  SPRUMsmi  1883,  pag.  114.  190)  L.  van  Itaub,  Aieh.  de  Fham.  (3)  97, 
pig.  f 009»  291)  Ann.  chira.  phys.  (3)  28,  pag.  229.  292)  Müixkr,  Ann.  dem.  Pharm.  122, 
pap.  I.  293)  GKuntiiK  u.  Michaelis,  Jen.  Zeitschr.  f.  Nat.  u.  Med.  7,  pag.  103;  Bcr.  d. 
Deutsch,  cbem.  Ges.  4,  pag.  766.  294)  ßull.  soc.  cbim.  9.  März  1860;  Jahresber.  1860,  pag.  I03> 
295)  BulL  SOC  cbim.  (2)  30,  pag.  531.  296)  Chem.  Soc.  Joorn.  (2}  12,  pag.  630.  297)  Sod- 
BOKomai  u.  MiUAk,  ebendas.  1891,  p«g.  73  u.  a7a  398)  Diesdb.,  ebendas.  1891,  Bd.  i, 
pag.ćSS-  299)  Ann.  Chem.  Pharm.  Il6|  pag.  177.  300)  Ebendas.  224,  pag.670.  301)  de  KÖNINCK, 
Bcr.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges  2,  pag.  122.  302)  Korr,  Gesch.  d.  Chem.  3.  Thl.  1845,  P*?-  232. 
303)  A.  Veitu,  Math,  naturw.  Ber.  aus  l^ngam  1889,  Bd.  I  u.  2.  304)  P'.  Kungeman.n,  Bcr. 
d.  Deulsdi.  cbem.  Ges.  22,  pag.  3064.  305)  A.  Waombr,  Zeitschr.  f.  anaL  Cbem.  18,  pag.  552. 
306)  Oay-Lossac,  Ann.  Cbim.  Phys.  (3)  33,  pag.  339.  307}  Hiuüon,  Compt.  rend.  14,  pag.  908b 
308)  WÖHLER,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  pag.  70.  309)  Chem.  Soc  Joum.  28,  pag,  828, 
310)  Carius,  .Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  138.  310a)  Bdnskn,  G.isomctr.  Mcth.,  2.  Aufl., 
pKg.  95.  311)  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  9,  pag.  1548.  312;  Ebendas.  18,  pag.  3064. 
313)  Wien.  Monatsh.  13.  pag.  73;  Chem.  Ztg.  16,  pag.  283.  314)  Compt.  rend.  85,  pag.  851 
u.  1016.  315)  Compt  rend.  100^  pag.  940.  316)  Daccomo  u.  V.  Mkykr,  Ann.  340^  pag.  336. 
317)  Ber.  d.  Dentsch.  diem.  Ges.  13,  pag.  498.  318)  Compt.  rend.  90,  pag.  779.  319)  P.  T.  Austen, 
Americ.  Chem.  Journ.  11,  pag.  270.  320)  Bi'nskn,  Gasometr.  Method.,  2.  Aufl.,  pag.  227. 
321)  Ann.  Chem.  Pharm  94,  pag.  138.  322)  GKovk,  Arch.  Pharm.  63,  pag.  i,*  Anukkws  u. 
Tait,  Lond.  Roy.  Soc  Proc.  10,  pag.  247.  323)  Bupf  u.  A.  W.  Hofmamm,  Ann.  Chem. 
Pharm.  113,  pag.  138.  324)  Bbethslot,  Compt.  rend.  93,  pag.  668.  335)  Ders.,  ebendas., 
p«g.  613.  326)  Waldie,  Phil.  Mag.  Journ.  13,  pag.  89.  327)  RkktHOU.RT  Stat.  chim.  2, 
pag.  145.  328)  Da\"V,  Chemical  and  philosopliira!  researches  chielly  concerning  nilrous  oxide, 
London  1800.  329)  1-araday,  Poüg.  Ann.  33,  p.ig.  149.  330)  Thau  u.  Muraközy,  Math, 
naturw.  Ber.  aus  Ungarn  1889,  Bd.  i  u.  2.  331)  Bcxthblut,  BtdL  soc.  chtm.  (2)  26,  pag.  101. 
333)  Kuhuiamn,  Dimol.  polyt  Joum.  31 1,  pag.  34.  333)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsdu  diem.  Ges.  14, 
pag.  2198.  334)  Gi.ADSTONE  u.  Tribe,  Chem,  Soc.  Journ.  1883,  Bd.  I,  pag.  344.  335)  Pelouzb 
Ann.  Chim,  Phys.  60,  pag.  162;  R.  Wkhik,  Por.c.  Ann.  130,  pag.  277.  336)  Ann.  Chim. 
Pbys.  (3)  21,  pag.  180.    337)  Ann.  Chim.  Phys.  (3;  40,  pag.  479.    338)  Jouro.  f.  pr.  Chem.  4, 
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Der  grössteTheil 
der  Salpetersäure 
wird  aus  gusseiser- 
nen Zersetzungsge- 
fassen  dargestellt. 
Besonders  häufig  ist 
der  in  Fig.  368  ge- 
zeichnete Cylinder- 
apparat  in  Gebrauch 

(33)- 


Je  zwei  Cylinder  M 
werden  durch  eine  Feue- 
rung vom  Rost  C  aus 
geheizt. 


Die  Cylinder  sind 
ihrer  ganzen  Länge  nach 
mit  je  zwei  einander 
gegenüberstehenden  Rip- 
pen versehen ,  welche 
meistens    einen  Halb- 


(Ch.  368.) 


cylinder  aus  gebranntem 
Thon   tragen,  um  das 


Eisen  in  dem  oberen  Theil  des  Cylindcrs,  der  von  den  Materialien  nicht  bedeckt  wird, 
gegen  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  >>ciilttzen.  Nach  Manchen  schadet  diese  Schutz- 
vorrichtung mehr  als  sie  nützt;  denn  wenn  nur  der  obere  Theil  des  i^ylinders  recht 
heiss  wird,  so  dass  sich  durchaus  keine  Süurc  daran  condensiren  kann,  so  wird  er  von 
den  Dämpfen  gar  nicht  angegriffen  (34).  Jeder  Cylinder  ist  durch  zwei  gusseiserne 
Scheiben  a  dicht  geschlossen,  welche  bei  ó  eine  runde  Ocflhung  haben,  um  in  die  hintere  das 

pag.  291.  339)  Abstracts  of  thc  Proc.  Chem.  Soc.  1885,  pag- 33.  340)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem. 
Ges.  18,  pag.  1384.  341)  POGG.  Ann.  50,  pag.  l6l.  342)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1885, 
p.ig.  178.  343)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  18,  pag.  1391.  344)  F.  Nettlekold  ,  Chem. 
News  55,  pag.  28.  345)  Tu.  Chapmann,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  5,  pag.  1Ó6.  346)  Reinsch, 
Repert.  f.  Pharm,  v.  Buchner,  32,  pag.  168;  Berdel.,  Jahrcsber.  24,  pag.  49.  347)  Lunge, 
Chem.  Ztg.  18S1,  pag.  916.  348)  C.  Böhmer,  Zeitschr.  f.  an-il.  Chem.  21,  pag.  212.  348)  W.  Crum. 
Ann.  Chem.  62,  pag.  233;  Fkanki-AND  u.  .\rmstronc,  Fres.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  pag.  496; 
Lunge,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  pag.  436.  349)  Rüssel  u.  Lai-kack,  Journ.  Chem. 
Soc.  1877,  Bd.  2,  pag.  37;  Thiele,  Ann.  Chem.  253,  pag.  246.  350)  Berthelot,  CompL 
rend.  77,  pag.  1448;  A.  Wagner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  380.  351)  Gay-Lussac, 
Gmelin-Kralt,  ( 1872)  Bd.  I,  2,  pag.  452.  352)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  78—  83.  353)  Calberla, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  104 ,  p:ig.  232.  354)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  93.  355"*  Ber.  d.  Deutsch, 
chem.  Ges.  18,  pag.  1881.  356)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  86.  357)  Compt,  rend.  1879,  No.  7. 
358)  Cl.  Winkler,  Industriegase,  pag.  95.  359)  Lu.noe,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,  pag.  2188. 
360)  A.  Besson,  Compt.  rend.  loS,  pag.  1012.  361);  W.  IIe.nry,  Manchester  Mera.  (2)  4;  Ann. 
Phil.  24,  pag.  299  u.  344;  Kästner,  Arch.  3,  pag.  223;  Faraday,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15, 
P5»g'  257;  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  153.  Natterer,  Pogg.  Ann.  62,  pag.  133;  Dumas, 
Compt.  rend.  27,  pag.  463.  362)  L.  S.mitm,  Sill.  Am.  Journ.  (2)  15,  pag.  240;  J.ahresber.  1853, 
p.ng.  333.  363)Ann.  Cliim. Phys.  (3J  17,  pag.  351  (^Gronvelle).  364)  Scuweigg.  Journ. 38,  pag.461. 
365)  Gav-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  23,  pag.  229.  366)  II.  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  118, 
pag.  84.  367)  Compt.  rend.  66,  pag.  237.  368)  Korr,  Gesch.  d.  Chem.,  3.  Thl. ,  1845, 
p.-«g.  236.  369)  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  499.  370)  Compt.  rend.  90,  pag.  779; 
Ann.  Chim.  Phys.  (5)  13,  pag.  13  u.  316.  371)  Pugg.  Ann.  1874,  Jubelbd.  82.  372)  Carius, 
Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  140.    373)  LUNGE,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  14,  pag.  2189. 
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lur  Fortführung  der  Salpetersäure  bestimmte,  thönernc  Rohr  d  und  in  die  vordere  den  zum 
Eingicssen  der  Schwefelsäure  dienenden,  bleiernen  Trichter  c  einfuhren  zu  können.  Beide 
Scheiben  sind  gut  eingekittet  und  werden  vor  der  sehr  schädlichen  Abkühlung,  die  sie  von  der 
Säure  angreifen  lässt  und  einen  Verlust  an  Brennmaterial  bewirkt,  durch  schlechte  Wärmeleiter 
(Steinplatten)  geschlitzt.  Die  hintere  Scheibe  braucht  Uberhaupt  nicht  herausgenommen  zw  werden 
und  die  vordere  kann  ebenfalls  an  ihrer  Stelle  bleiben,  wenn  in  ihr  ein  kleines  Mannloch  zum 


(Ch.  369.) 


Eintragen  des  Natronsalpeters  und  dicht  Uber  dem  Roden  ein  mit  eingeschliffenem  Sliscnpfropfen 
versehenes  Aussflussrohr  für  das  am  Ende  der  Operation  turückUlcibendc  flüssige  Salzgcmenge 
angebracht  ist  (34).  Das  Rohr  d  wird  mit  dem  Condcnsationsapparat  verbunden,  der  aus  «icbcn 
bis  acht  thönernen  Krügen  //,  die  durch  die  gebogenen  Röhren  f  mit  einander  communiciren, 
besteht.    Die  Dämpfe,  welche  sich  darin  nicht  verdichten,  werden,  wie  dies  Fig.  369  (35)  ver- 

374)  \V.  Hkwei.,  ebendas.  15,  pag.  912.  375)  O.  Liebreich,  Bcr.  Uber  d.  Entw.  der  ehem. 
Ind.  V.  Hofmann,  Bd.  i,  pag.  214;  A.  W.  Hofmann,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  15,  pag.  2668. 
376)  H.  Davy  u.  L.  Hermann,  Mt>iXER's  Arch.  1864,  pag.  521;  Jahresber.  1865.  pag  662; 
Cardone,  Journ.  Chim.  med.  2,  pag.  132;  Schweigg.  Journ.  36,  pag.  244;  W.  Knop,  Kreis- 
lauf des  Stoffes  1868,  Bd.  i,  pag.  88;  St.  Klekowitscii,  Arch.  f.  pathol.  Anat.  94,  pag.  148 — 183 
u.  227 — 279;  P.  Bert,  Compt.  rend,  soc.  biolog.  1R85,  pag.  520.  377)  A.  Wagner,  Bor.  d.  Deutsch, 
ehem.  Ges.  15,  pag.  2756b.  378)  Ci..  Winkler,  Industriegase,  Bd.  2,  pag.  260  u,  427. 
379)  Compt.  rend.  77,  pag.  1448;  Bull.  soc.  chim.  (2)  26,  pag.  10 1.  380)  E.  Andrćrff,  Ann. 
Chem.  Pharm.  110,  pag.  1.  381)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  1$.  png-  276.  382)  Jahresber.  1863, 
pag.  66.  383)  Natterek,  Ann.  Chem.  Pharm.  54,  pag.  254.  384)  Despretz,  Compt.  rend.  28, 
pag.  143.  385)  Faraday  .  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  png.  157;  Dumas,  ebendas.  68,  pag.  234. 
386)  Gasometr.  Meth.,  2.  Aufl.,  pag.  60.  387)  W.  Hempel,  Neue  Meth.  z.  Anal.  d.  Gase, 
pag.  100.  388)  Americ.  Chem.  Journ.  8,  pag.  92;  Chem.  News  53,  pag.  269.  389)  Atti  d. 
R.  Acc.  d.  Lincei  Rudit.  1891,  Bd.  2,  pag.  219.  390)  Bull,  de  l'Academ.  d.  Belg.  (2)  1863, 
15 1  pag-  560;  Stas,  daselbst  526.  391)  Compt.  rend.  70,  pag.  149.  392)  Ebendas.  66, 
pag.  1207.  393)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  19,  pag.  425.  394)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  10, 
pag.  1306.  395)  Ebendas.,  pag.  1507.  396)  Ebendas.  15,  pag.  1258.  397)  Chem.  Soc.  Journ.  1887, 
pag.  646.  398)  Journ.  Chem.  Soc.  I^nd.  News  Scr.  1873,  Bd.  11,  pag.  541.  399;  Inaug.- 
Dissert.,  pag.  Ii.  400)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1509.  401)  Journ.  Chem.  Soc. 
T.  189,  pag.  401.  402)  Compt.  rend.  106,  pag.  1602.  403)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  15, 
pag.  1007.  404)  Compt.  rend.  108,  pag.  1286.  405)  Bkrthelot  u.  Ogier,  ebendas.  96, 
pag.  30  u.  84.  406)  Journ.  Chem.  Soc.  1884,  pag.  78.  407)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11, 
pag.  1634  u.  2217.    408)  Divers  u.  Haga,  Chem.  Soc.  Journ.  18S9,  Bd.  i,  pag.  760. 
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anschaulicht,  aus  je  zwei  neben  einander  stehenden  Reihen  in  einen  Krug  D  zusammengeführt, 
und  von  da  noch  zur  Condensation  in  einige  andere  (icfässe  geleitel.  In  diesen  letzten  Krügen 
befindet  sich  etwas  Wasser,  um  entweichende  Untersalpetersäure  noch  zurückzuhalten.  Der  ganze 
Apparat  ist  mit  geeignetem  Kitt  gut  schlicssend  gemacht.    Wenn  die  Cylinder  beschickt  sind, 


heizt  man  sie  zunächst'  langsam  an  und  vcrstürkt  «Ins  Feuer  allmHhlich,  bis  man  durch  die  Ab- 
kühlung der  Röhre  d  wahrnimmt,  dass  keine  SaljMJtersäure  mehr  übergeht.  Ein  Cylinder  von 
rf.6  Millim.  Länge,  O  GG  Millim.  lichter  Weite  und  0  025  Millim.  Wandstärke  kann  zur  Zersetzung 
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von  wenigstens  80  Kgrm.  Natronsalpeter  verwandt  werden.  Die  Operation  dauert  14 — 16  Stun- 
den. Die  gewonnene  SalpctersÜurc  wird  entweder  durch  die  Hähne  ;  oder  mit  Hilfe  von  Glas- 
hebem,  die  man  durch  /■  einführt,  abgezapft.  In  der  ersten  Vorlage  ist  die  Salpetersäure  durch 
Schwefelsäure,  Untersalpetersäure  und  eventuell  durch  Salzsäure,  in  den  übrigen  meist  nur  mit 
Untersalpetersäure  verunreinigt.  Ist  der  SaltrUckstand  in  den  Cylindem  fest  geworden,  so  muss 
man  die  vorderen  Schlicssplatten  öffnen  und  ihn  mit  eisernen  Stangen  abstossen,  bei  Anwendung 
von  etwas  überschüssiger  Schwefelsäure  kann  man  die  Salzmasse  jedoch  flüssig  erhalten  und 
dann,  wie  oben  erwähnt,  ohne  die  Scheibe  zu  entfernen,  ahfliessen  lassen.  Der  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  ist  nicht  verloren,  da  der  Rückstand  in  den  Sodafabriken  verwandt  wird  und 
man  dort  dann  so  viel  Schwefelsäure  erspart,  als  er  primäres  Natriumsulfat  enthält. 

Da  selbst  die  besten  thönemen  Vorlagen  beim  Eintropfen  der  heissen  Salpetersäure  leicht 
springen,  so  kühlt  man  neuerdings  die  Dämpfe  zuvor.  Dies  geschieht  entweder  in  mit  Wasser 
gekühlten  Steingutsschlangen  oder  einfacher  durch  ein  gerades,  an  beiden  Enden  entsprechend 
gebogenes  Cllasrohr,  welches  in  fliessendem  Wasser  liegt  (36).  oder  noch  billiger,  allerdings 
auch  weniger  wirksam,  durch  Einschaltung  von  mit  Luft  gekühlten  Glasröhren,  die  etwf  s  conisch 
zulaufen  und  schwach  nach  unten  geneigt  sind.  Man  erspart  hierbei  auch  eine  Anzahl  Vor- 
lagen. In  manchen  Fabriken  bedient  man  sich  anstatt  der  ThonkrUge  zur  Aufsammlung  der 
Salpetersäure  grosser  Glasflaschen,  wie  sie  rur  Veq^ackung  der  Säuren  Anwendung  finden. 

In  Fig.  370  (37)  ist  die  Skizze  des  Cylindcrapparates  einer  englischen  Salpetersäurefabrik 
gegeben,  a  ist  der  eingemauerte  Cylinder,  bb  die  Wasser  enthaltenden  Steinkrüge,  in  welche 
durch  die  Röhre  c  die  Salpetersäuredämpfe  zur  Condensation  eintreten. 

Neuerdings  ist  vielfach  ein  Kessclapparat  in  Gebrauch,  bei  dessen  Anwendung  eine  grosse 
Ersparniss  an  Brennmaterial  erzielt  werden  soll.  Der  gusscisemc  Kessel  C  in  Fig.  871  (38), 
welcher  eine  mit  einem 
gusseiscmen  Stopfen  ver- 
schlicssbare,  enge ,  zum 
Einfüllen  der  Schwefel- 
säure bestimmte  Oeffnung 
hat,  ist  so  in  die  Mauerung 
eingesetzt,  dass  er  völlig 
vom  Feuer  umspült  wird. 
Ueber  der  Kcsselöffnung 
befindet  sich  eine  grössere 
Oeffnung  im  Mauerwerk, 
die  während  der  Operation 
durch  einen  eisernen  Ilohl- 
dcckel,  der  zur  Vermeidung 
von  Wärmeverlust  mit  Asche  gefüllt  ist,  verschlossen  wird.  Der  Hals  des  Kessels,  durch 
welchen  die  Salpetersäure  abgeleitet  wird,  ist  zum  Schutz  gegen  die  vSäure  vollständig  mit  Thon 
ausgekleidet,  während  sein  Ende  in  einem  meist  aus  Glas  gefertigten  Verstoss  D  hineingesteckt 
wird,  der  mit  den  Condensationsgcfässcn  E E  in  Verbindung  steht.  Dieselben  sind  von  ähn- 
licher Construction  als  die  beim  Cylindcrapparat  verwendeten,  nur  muss  ihre  Anzahl  infolge  der 
grösseren  I'roduction  —  ein  Kessel  von  1*4  Durchmesser  dient  zur  Zersetzung  von  250  Kgrm. 
Natronsalpeter  —  verniehrt  werden.  Die  heissen  Verbrennungsgase  können  je  nach  der  Stel- 
lung eines  Hahnes  durch  die  Caniile  /-  oder  M  geleitet  werden.  Zunächst  lässt  man  sie  durch 
den  oberen  Canal  M  streichen,  um  die  Uber  demselben  stehenden  ersten  Condensationsgefässe 
anzuwärmen  und  so  vor  dem  Zerspringen  zu  schützen;  später  verschliesst  man  M  und  lässt 
die  Gase  durch  /.jV  abziehen. 

In  neuerer  2U;it  findet  ein  Condensationsapparat,  wie  ihn  Fig.  372  (39)  veranschaulicht,  vielfach 
Anwendung.  Die  Dämpfe  treten  hier  aus  dem  Dcstillalionsapparat  durch  das  Rohr  ^in  die  Vorlage  B, 
welche  durch  ein  kurzes  unteres  Rohr  mit  B'  verbunden  ist,  wo  sich  alles  in  B  condcnsirte  ansammelt. 
In  P  ist  ein  Tropftrichter,  der  in  der  Figur  unter  a /i  (4  besonders  dargestellt  ist,  für  Wassertufluss 
eingesetzt.    Das  in  ß  nicht  Verdichtete  geht  durch  C DD'  FC  G*  imch  //,  während  alles  Con- 
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densirte  durch  eine  gemeinsame  Röhrenleitung  nach  O  abfliesst.  In  die  oberen  Vorlagen  sind 
ebenfalls  Tropftrichter  cingesetrt,  welche  den  Eintritt  von  Wasser  oder  verdünnter  Säure  ge- 
statten. Um  die  aus  //  entweichenden  Dämpfe  von  üntersalpetersäure  als  Salpetersäure  wieder 
lu  gewinnen,  werden  sie  durch  die  mit  Bimsstein  gefüllten  Condensationsflaschen  JJ'J'*  und 


(Ch.  a7i.) 


durch  ein  thönemes  Schlangcnrohr,  in  welches  durch  M  Wasser  fliesst,  das  den  Bimsstein  be- 
netzt, geleitet.  Die  so  gewonnene  verdünnte  Salpetersäure  tropft  nach  S  ab.  Für  den  Fall, 
dass  die  Salpctersäurefabrik  mit  einer  Schwefels5iurefabrik  in  Verbindung  steht,  wird  rur  Vcr- 
werthung  der  nicht  condensirten  Sticksloffvcrbindungen  ein  kleiner  GAV-LussAC'scher  Absorptions- 
thurm benUtrt,  der  mit  Coaks,  Uber  den  beständig  Schwefelsäure  von  60°  bis  6"2°  B.  rieselt, 
gefüllt  ist.  Man  erhält  so  eine  mehr  oder  weniger  reiche  »Nitrose«,  die  als  solche  in  der 
Schwefelsäurefabrikation  verwendet  werden  kann  (40). 

Zur  fabrikmässigen  Gewinnung  der  Salpetersäure  sind  noch  mancherlei  Vor- 
schläge gemacht  worden,  so  z.  B.  eine  Bereitungsweise  durch  Glühen  von  Chili- 
salpeter mit  Thonerdehydrat  oder  Kieselsäure  (41),  von  Chilisalpeter  mit  kohlen- 
saurem Calcium  (42),  durch  Erhitzen  von  salpetcrsaurem  Natrium  mit  Mangan- 
chlorür,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorzink  und  den  entsprechenden 
Metallsulfaten  (43).  Doch  haben  sich  diese  Verfahren  in  der  Technik  meist 
nicht  einbürgern  können,  weil  die  bei  jedem  dieser  Processe  sich  bildende  Unter- 
salpetersäure durch  Wasser  nicht  so  vollständig  in  Salpetersäure  übergeführt 
werden  kann,  ohne  dass  ein  theilweises  Entweichen  von  Untersalpetersäuredämpfen 
vermieden  wird.  Durch  Ueberleiten  von  Ammoniak«  Luft  und  Wasserdampf 
über  erhitztes  mangansaures  Natrium  erhält  man  auch  Salpetersäure  (44),  ein 
Verfahren,  welches  sich  zu  einem  continuirlichen,  in  der  Technik  verwerthbaren 
gestalten  lässt  (45). 
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Reinigung  der  Salpetersäure.  Wenn  man  zur  Darstellung  ungereinigten 
Salpeter  verwendet,  so  wechselt  man  am  besten  die  erste  Vorlage,  wenn  keine 
rolhen  üiimpfe  mehr  auftreten  und  vertauscht  die  zweite  mit  einer  dritten,  wenn 
eine  n)it  Wasser  verdünnte  Probe  des  übergehenden  Destillates  durch  Silbemitrat- 
Idsung  nicht  mehr  getrflbt  wird.  Man  kann  auch  die  rohe  Salpetersäure  des 
Handels  durch  geeignete  ftactiontite  Destillation  Ober  geieinigt«n  SMpeter  rein 
erhalten.  So  lange  Chlor  und  Jod  Übergeht^  efwflrmt  man  nur  mäsdg,  später, 
nach  dem  Wechseln  der  Vorlage,  wird  kräftig  erhitzt,  bis  nur  noch  wenig 
Säure  in  der  Retorte  bleibt.  Je  concentrirter  die  Säure  ist,  desto  rascher  lässt 
sich  das  Chlor  austreiben.  Nach  einem  neueren  Patent  (46)  lässt  sich  halocjen- 
haltige  Salpetersäure  durch  Krhitzen  mit  organischen  Kör|iern,  die  leicht  flüch- 
tige Halogenverbindungen  geben,  reinigen.  Bei  Anwendung  von  Methyl-  oder 
Aethylalkohol  entweichen  hierbei  die  Halogene  als  IdchtflUchtige  Alkylverbin- 
düngen.  Früher  fiUlte  man  die  Halogene,  nachdem  man  die  Säure  bis  sum  spec. 
Gew.  1'8  verdünnt  hatte,  mittelst  salpetersaurer  Silberlösung  aus,  goss  von  dem 
Halogensilbemiederschlag  ab,  fällte  etwa  vorhandene  Schwefeläure  mit  salpeter> 
saurer  Barytlösung,  goss  abermals  klar  vom  Niederschlag  ab  und  dcstlllirte  dann 
über  etwas  reinem  Salpeter.  Vollkommen  halogenfreie  Säure  erhält  man  bei 
Anwendung  vorher  gereinigten  Salpeters.  Diese  Säure  braucht  dann  nur  noch 
von  Untersalpetersäure  befreit  zu  werden  oder,  wie  es  in  der  Technik  heisst, 
gebleicht  zu  werden.  Salpetrige  und  Untersaipetersäure  können  auch  durch 
Destillation  der  Säure  ttber  Braunstem,  Kaltumbichromat  oder  Harnstoff  entfernt 
werden.  Eine  reine  Salpeterst^ire  muss  farblos  sein,  sie  darf  b«m  Verdampfen 
keinen  Rückstand  hinterlassen,  weder  Chlorbatium  noch  salpeteisaurea  Silber  dürfen 
in  wenigstens  SO  Grm.  Säure  eine  Trübung  hervorrufen,  Jodkalium-Stärkekleisler 
darf  nicht  gebläut,  verdünnte  Kaliumpermanganatlösung  nicht  entfärbt  werden, 

Kit:;enschaften.  Das  Salpctcrsäuremonohydrat  oder  vielmehr  die  concen- 
trirteste  Säure,  welche  bisher  erhalten  werden  konnte,  ist  eine  farblose,  stark  ätzende 
Flüssigkeit.  Sie  raucht  an  der  Luft,  weil  sie  mit  dem  Wasserdampf  derselben 
schwer  flüchtige  Polyhydrate  bildet;  welche  sich  als  Nebel  niederschlagen.  Ihr 
spedfisches  Gewicht  betrügt  nach  AfoscHBRLiCH  bei  90**  1*54,  nach  Kolb  bei  0° 
1*559.  Sie  erstarrt  nach  Bbrthblot  t>ei  —47*  und  hat  eine  Schmelzwärme  (47) 
von  — 0-6  Cal.  fibr  1  Grammolekül  HNO,.  Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
beträgt  nach  Berthelot  für  (N,  O3,  H)  = -1-  41 600  Cal.  Thomson  (48)  fand 
folgende  Werthe  für  (N ,  O3,  H)  =^  +  41  510  Cal.,  (N^,  O.,,  Aq)  =  29820  Cal. 
wässrige  Lösung),  (NO^H,  Aq)  = -|-  7680  Cal.  (Lösungswärme  des  Hydrates), 


N.  N„  H,  Aq) 

=  -f-  49090 

C.1I. 

* 

Temperatur 

.Specitisches  Gewicht  des  D-impfgemcnges 

Procent 

.Sauerstoff  aus 

der  Zcnetiung 

Luft  =  X 

Differenz 

H=  l 

der  Zersetzung 

1  Grm.  HNO, 
in  Cbcni. 

86** 

205 

296 

958 

8-43 

100° 

202 

291 

11-77 

10-41 

130° 

lü2 

0  10 

27-6 

18-78 

16-62 

leo» 

1*79 

0*18 

85-8 

88-96 

86-88 

190" 

1-59 

0-20 

88-0 

49-84 

48*69 

220° 

1-42 

017 

20-4 

72-07 

G3-79 

2.50° 

1-29 

0-13 

18-6 

9303 

82-30 

256° 

1-25 

18-0 

100 

88-47 

365» 

1-24 

17-9 

m* 

1*98 

17*8 

UomnK  amii»  XL  «3 
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Der  Siedepunkt  liegt  bei  SH",  docli  tritt  bei  dieser  Temperatur  bereits  gering- 
Aige  Zersetzung  in  Wasser,  SauerstotT  und  Untersalpetersäure,  welche  eine  Gelb- 
färbung des  Destillates  verursacht,  ein.  Eine  gleiche  Folge  hat  die  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes.  Das  beim  Erbitxen  der  Säuren  Mftretende  Dampfgemenge 
ist  untenrocht  und  tabellarisch  «isammengestellt  worden  (49). 

Wie  aus  umstehender  Tabelle  ersichtlich,  bleibt  von  256—312"  das  spedfische 
Gewicht  constant  und  die  Zersetzung  entq>richt  dann  der  Gleichung  2HNO| 
=  2NO2  -h  H,0-ł  O. 

Die  Dampfdichte  des  mit  trockner  Luft  vermischten  Sal|)etersäuregases  be- 
trägt bei  4Ü-5  =  2-373,  bei  68-5^=  2-258  (50);  die  bereclinete  Dampfdichte  ist 
2-178.  Bei  Weissgluth  tritt  weitgehende  Zersetzung  ein  und  man  erhält  als  End- 
produkte Stickoigrd,  Sauerstoff  und  Wasserdampf.  Dieselbe  Zerlegung  wird  durch 
den  elektrischen  Strom  veranlasst  (51).  Das  spedfische  Gewicht  der  Säure  nimmt 
mit  ihrer  Verdünnung  ab.  Die  ooncentrirteren  Säuren  zeigen  in  ihren  Eigen- 
schaften mit  der  höchstconcentrirten  grosse  Aehnlirhkeit.  Durch  Untersalpetcr- 
säjre  gelb  gefärbte  Säure  wird  bei  hinreichender  Verdünnung  in  Folge  Zer- 
störung der  Untersalpetersäure  durch  Wasser  taiMns.  doch  enthält  sie  dann  stets 
etwas  salpetrige  Säure,  die  durch  Jodkaliumslarkckleister  erkannt  werden  kann. 
Die  verdünnten  Säuren  zeigen  an  der  Luft  keine  Nebelbildung  mehr.  Da  die 
Salpetersäure  in  den  verschiedensten  Concentrationen  gebraucht  wird,  so  pflegt 
man  zur  Erlangung  einer  bestimmten  Säure  entweder  ihr  specifisches  Gewicht 
oder  die  Grade  des  BAUUti'schen  Azotometers  anzugeben.  In  Folgendem  sind  die 
Tabellen  von  Ure  und  Koli?  gegeben. 


Tabelle  von  Ure  (52).   Temperatur  16*5°. 


Spec 
Gew. 

SHure- 

hydrnt 

■Wasser- 
freie 

Säure 

Spec. 

Gew. 

ISSure- 

'  liydrat 

1  Wasser- 
freie 

J  Säure 

Spcc. 
1  Gew. 

i  Säure- 
j  hydrat 

W/sscHl  Spec. 
freie 

Säure  Gew. 

j  Säure- 
j  hydrat 

[Wasser- 
freie 
.SSurc 

1-600 

98H) 

1  79-7 

1-419 

1  69-8 

59*8 

1  1-895 

46-4 

89-8 

1-140 

38-8 

19-9 

1-498 

93-0 

78-9 

1-415 

68-8 

590 

'  1-289 

45-5 

390 

1-134 

22-3 

19-1 

1-4% 

911 

781 

1-411 

1  67-9 

58-2 

j  1-283 

44-7 

38-3 

[1129 

21-3 

18-8 

1-494 

90-2 

77-3 

1-406 

66-9 

57-4 

1-276 

43-7 

37-5 

1  1  123 

20-4 

17-5 

1491 

89-2 

76-5 

1-402 

66-0 

56-6 

1-270 

428 

36-7 

1117 

19-5 

16-7 

1*488 

88-8 

75-7 

1-898 

85-1 

85-8 

1-384 

41-9 

35-9 

1-111 

18-5 

16-9 

1-485 

87-4 

74-9 

1  1-394 

64- 1 

55-0 

1-858 

40-9 

35-1 

1105 

17-6 

15- 1 

1-482 

86-4 

74-1 

1-388 

63-2 

54-2 

1-252 

40-0 

34-3 

1  1099 

16-7 

14-3 

1-479 

85-5 

733 

1-383 

62-3 

53-4 

1-246 

39-1 

33-5 

1093 

15-7 

13-5 

1-47G 

84-6 

72-5  1 

1-378 

61-3 

52-6 

1-240 

381 

32-7 

1-088 

14-8 

12-7 

1-478 

88-6 

71-7 

1-878 

80-4 

51-8 

1-384 

87-3 

81-9 

1-082 

18-9 

11-9 

1-470 

82-7 

70-9 

1-368 

59-6 

511 

1-228 

36-8 

31-1 

'  1-07G 

131 

11-3 

1-4G7 

81-8 

701 

1-363 

58-6 

50-2 

1-221 

35-3 

30-3 

1-071 

12-1 

10-4 

1-464 

80-9 

69-3 

1-358 

57-6 

49-4 

1-215 

34-4 

29-5 

1065 

11-2 

9-6 

1-460 

79-9 

68-5  1 

1-353 

56-7 

48-6 

1-208 

33-5 

28-7  j 

1059 

10-2 

8-8 

1-457 

79-0 

67-7 

1-848 

55-9 

47-9 

1-903 

83-5 

37-9 

1-054 

9-8 

8-0  ■ 

1-458 

78-0 

66-9 

1343 

54-8 

47-0 

1196 

81-6 

27- 1 

1048 

8-4 

7-9 

1-450 

77-1 

66-1 

1-338 

53-9 

46-2 

1-189 

30-7 

26-3 

1-043 

7-5 

n-4 

1-44«  ' 

7G-2 

65-3  ' 

1-332 

530 

45-4 

1-183 

29-7 

25-5 

1-037 

6-5 

5-6 

1-442 

752 

64-5  1 

1-327 

52-0 

44-6 

1-177 

28-8 

24-7  j 

1-032 

5-6 

4-8 

1-489 

74-4 

68*8 

1-883 

51-1 

48-8 

1-171 

37-9 

98-9 

1'087 

4-7 

4<0 

1-485 

78-5 

630 

1-316 

50-1 

430 

1-165 

96-9 

23- 1 

1-021 

3-7 

3-2 

1-431 

7-2G 

62-2  ' 

1-311 

49-2 

42-2 

1159 

2no 

22-3  [ 

1-016 

'2-8 

2-4 

1-427 

71-6 

61-4  Ii 

1-306 

4S3 

41-4 

1153 

251  1 

21-6  1 

1011 

1-9 

1-6 

1  423 

70-7 

6Ü-6  Ii 

1-300  1 

47  1  1 

404  j 

1-146 

24-1  j 
1 

1-005 

0-9 

1 

0-8 
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'l'abelle  von  Kolb  (53). 
Die  mit  *  beteichneten  Zahlen  siad  direkt  durch  Versuche,  die  anderen  aus  jenen  durch 

Inteipolalioii  ethalten  worden. 


lOOThlo 

.  enthalt. 

Spec. 

Gew. 

100  Thle.  enthalt. 

Spec. 

Gew. 

1 00  Thle.  enthalt 

Spec. 

Gew. 

ULI  10 

HNO, 

uei  u 

DCI  10 

|HNO, 

Uci  u 

I.,,:  1  t  0 
DCI  10 

100  00 

85-71 

1-559 

1  1-530 

1-455 

1-432 

"^9-97 

1-312 

1-295 

•99-84 

85-67 

•1-559 

•1-Ö30 

4  k 

fii-n6 

•1-450 

•1-429 

00  0  f 

1-300 

1-284 

85-47 

•ł-55» 

•1-580 

UVF  UV 

1-444 

1-423 

Vv  00 

0  1  vi 

•1-291 

•1-274 

•99-59 

85-80 

•1-557 

•1-599 

59*81 

V9  vi 

•1-441 

•1-419 

t/v  UV 

1-980 

1-964 

•97-89 

83-90 

•1-551 

•1-5-23 

68-00 

1-435 

1-414 

41-00 

00  Ił 

1-274 

1-257 

97-00 

83-14 

1-548 

1-520 

n7-oo 

l-4.'}0 

1-410 

40-00 

1-267 

1-251 

9600 

82-28 

1-544 

1-516 

00  l/v 

1-425 

1-405 

51S-43 

vv  vv 

1-260 

1-244 

•9»-97 

81-66 

•  1-542 

•1-514 

1   vif  VI 

SÄ'?? 
vv  1  1 

•1-420 

•1-400 

vf  vv 

89*58 

•1-253 

•1-287 

94-00 

80-57 

1-587 

1-509 

1  w%  w 

vS  Ov 

1-415 

1*895 

Ov^W 

80-89 

«PU  vv 

1-940 

1-925 

•98'0I 

79-72 

•1-533 

•1-506 

JU>5fl 

1-418 

1*898 

SS  00 

Öv  UV/ 

29-90 

1-234 

1-218 

92-00 

78-85 

1-529 

1-503 

VO  kt 

1-404 

1-386 

00  ou 

290-2 

•1-226 

•1-211 

9100 

78-00 

1-526 

1-499 

•1-400 

•1-381 1 

^3-00 

V*  WV 

1-214 

1198 

90-00 

77-15 

1522 

1-495 

vv  w 

vi  9v 

1-393 

1-374  j 

vi  vU 

•V  V  i 

1-207 

1-192 

•89-56 

76-77 

•1-591 

•1-494 

*&d*59 

vv  VW 

ifl  vv 

•1-891 

•1-879 

[  vvW 

vv  i  1 

1-200 

1-185 

88  00 

75-43 

1-514 

1-488 

ąJ\J  00 

vi/  *±  1 

1-367 

1-368 

9Q00 

24  •S') 

1194 

1-179 

•87-45 

74-95 

•1-513 

•1-486 

I/O  \  '\J 

49-7 1 

1-38-2 

1-3G3 

24 -OO 

*ł  VA/ 

•1187 

•1-172 

•86-17 

73-86 

•1-507 

1-482 

1    J  1  UVJ 

•«0  00 

1-376 

1-358 

97-00 

AU  l'k 

1180 

•1-166 

OD*00 

78*86 

1*508 

1-478 

UV  łv 

40  vo 

•1-871 

•1-358 

•9  f  1 

99*04 

•1171 

•1-157 

84-00 

79-00 

1-499 

1474 

55-00 

47-14 

1-865 

1-846 

98-00 

19-71 

1-153 

1-188 

83-00 

71-14 

1-495 

1-470 

54-00 

46-29 

1-359 

1-341 

2000 

1714 

1-132 

1  120 

8200 

70-28 

1-492 

1-467 

53-81 

46-12 

1-358 

1-339 

•17-47 

14-97 

1-115 

•1-105 

•80-96 

69-39 

•1-488 

•1-463 

53-00 

45-40 

1-353 

1-835 

15-00 

12-85 

1-099 

1-089 

80-00 

68-57 

1-484 

1-460 

•52*88 

44-85 

•1-849 

•1*881 

18-00 

U-14 

1-085 

1-077 

79O0 

67-71 

1-481 

IM 

•50-99 

48*70 

•1-841 

•1-898 

•11*41 

9-77 

1-075 

•1-067 

77-66 

66-56 

1-476 

1451' 

49-97 

42-83 

1-334 

1-317 

•7-72 

6-62 

1050 

•1-045 

76-Oe) 

6514 

1  409 

1  445 

4900 

42-00 

1-328 

1-312 

4-00 

3-42 

1-026 

l-U2-i 

75-00 

64-28 

1-465 

1-442 

48-00 

41-14 

1-321 

1-804 

200 

1-71 

1-013 

1-ÜlÜ 

•74-01 

63-44 

•1-462 

•1-438 

•47- 18 

40-44 

•1-815 

•1-298 

000 

0-00 

1-OüO 

0-999 

69-57 

1-457 

1-485 

1 

Ein  Gehalt  an  Untersalpetersfture  oder  salpetriger  Säure  erhöht  das  specifische 
Gewicht  der  Salpetersäure  erheblich,  was  bei  dem  Verkauf  der  Salpetersäure 
nach  dem  specifischen  Gewichte  in  Betracht  zu  ziehen  ist.  1  J{  salpetrige  Säure 
vermehrt  das  specifische  Ck-wicht  etwa  um  0-ül  (54).  Säure  von  1-526  spec.  Gew. 
erhitzt  sich  mit  Schnee,  Saure  von  142  spec.  Gew.  bringt  mit  ihm  Kälte  hervor, 
aber  erhitzt  sich  mit  Wasser.  £ine  Sinie  von  1*80  ipec  Gew.  gefriert  nach  Dal« 
TON  bereits  bei  — ]9°. 

Dal-eon  fimd,  dass  alle  Gemische  von  Salpetenäurehydrat  und  Wasser  bei 
der  Destillatilm  acbliestlich  eine  wässrige  Salpetersäure  von  1*49  spec  Gew. 
gaben,  welche  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  123°  constant  sott  Aus  der 
Constanz  des  Siedepunktes  schloss  er,  dass  das  Destillat  kein  Gemenge,  son- 
dern eine  chemische  Verbindung  sei,  die  der  Zusammensetzung  2HN  O3 -j- 3 HjO 
oder  der  eines  besonderen  Hydrates,  4HjÜ,  NjOj,  entspräche,  welches  70^ 
wasserfreies  Salpetersäurehydrat  und  das  spec.  Gew.  1-42  verlangt.  Auch  exiatirt 
nach  GsAHAM  ($5)  ein  basisches  Kupfersals,  welches  dieser  Fonnel  entspricht.  Bald 
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Handwörterbuch  der  Clieroie. 
Tabelle  nach  Graden  Baum£  von  Kolb  (53). 


urauc 
nacit 

Baitmk 

Spec. 
Gew. 

i 

'  10»)  Thle.  cnt- 
1  halten  bei  O'* 

100  Thle.  ent- 
halten bei  15° 

1  RaumA 

Spec. 
Gew. 

'  100  Thle.  ent- 
halten bei  0" 

100  Thle.  ent- 
halten bei  Id** 

i  HNO, 

HNO, 

1  N,Oj 

HNO, 

HNO, 

N,0, 

0 

1-000 

0-00 

000 

0*2 

0*1 

i  28 

1*848 

86*8 

81*0 

806 

•••1 
8V*I 

1 

1*007 

11 

0-9 

1-5 

1*3 

'  29 

1*252 

37-7 

32-3 

40*2 

OVO 

2 

1*014 

2-2 

1-9 

2-6 

2-2 

30 

1-261 

39-1 

33-5 

50  Ii 

10*22 

3-4 

2  9 

4-0 

3*4 

31 

1-275 

41-1 

35  2 

4 

\o  0 

010 

4 

1029 

4-5 

3-9 

5-1 

4-4 

32 

1-286 

42-6 

36-5 

45*0 

38*6 

6 

1*036 

5*5 

.4-7 

6*8 

5*4 

83 

1*298 

44*4 

38*0 

47-1 

40*4 

6 

1*044 

6-7 

5-7 

7-G 

G-5 

34 

1-309 

46  1 

Ort  r 

48  b 

417 

7 

1-052 

80 

r.-9 

90 

7-7 

35 

1-321 

48  0 

4rl 

50-7 

4. i  0 

8 

lOGO 

9  2 

7-9 

10-2 

8*7 

36 

1334 

50*0 

42*9 

02*9 

Ado 

9 

1067 

10-2 

8-7 

11*4 

9*8 

31 

1*346 

51-9 

44-Ö 

55*0 

47*1 

10 

l-OTd 

11-4 

9*8 

18-7 

10*9 

88 

f 

1*359 

54'0 

46*8 

57-8 

49*1 

it 

1*083 

12-6 

10-8 

14*0 

120 

39 

1-372 

.')b-2 

4  8  2 

59*6 

Oll 

IS 

1*091 

13-8 

11*8 

15  3 

131 

40 

1  384 

CO  J 

58-4 

CA  f\ 

50  0 

6r7 

.v/-y 

13 

I-lOO 

15-2 

130 

16-8 

14-1 

1 

1-398 

60*8 

521 

64-0 

PICO 

55  0 

14 

1-108 

16-4 

140 

180 

15-4 

1  42 

1*418 

68*8 

04'3 

o7*8 

07  !• 

15 

1*116 

17*6 

15*1 

19^4 

16*6 

48 

U86 

oo'S 

96*7 

TO'O 

60  0 

16 

1125 

18*9 

16-2 

20*8 

17*8  1 

4i 

1*440 

WJ  u 

o9  I 

74*4 

bo  0 

17  1 

1134 

20-2 

17-3 

22  2 

190  1 

45 

1*454 

Ii  Ł 

*>  1  — 

18 

1  u:> 

2i-(; 

18-5 

23G 

20-2 

46 

1-470 

76-1 

65-2 

830 

71-1 

19 

1  152 

22-9 

19*6 

24-9 

21-3 

47 

1*485 

80-2 

68-7 

87*1 

74*7 

20 

1*161 

24*8 

80*7 

86-8 

28*5 

48 

1*501 

84-5 

72-4 

92-6 

79*4 

Sl 

1171 

25*7 

220 

27*8 

23*8 

49 

rolb  i 

88-4 

75-8 

96-0 

82-3 

22 

1-180 

270 

*2:i-l 

*29-2 

250 

49-5 

1-521 

90-5 

77-6 

itSO 

84-0 

23  ' 

1-190 

*28-5 

24-4 

30-7 

263 

49-9 

1530 

92-2 

79-0  ; 

1000 

85-71 

24 

1-199 

29-8 

•255 

32*1 

27*5 

500 

1*532 

92*7 

79-5 

85 

1-810 

81*4 

86*9 

SS-8 

28*9 

50*6 

1*541 

95-0 

81-4 

36 

1*221 

331 

284 

35*5 

30*4 

515 

1*559 

1000 

85-71 

27 

1*281 

34*6 

29-7 

870 

81-7 

jedoch  bemerkten  andere  Chemiker,  dass  weder  Siedepunkt  noch  specifisches 

Gewicht  jener  wässrigen  Salpetersäure  ganz  constant  blieben.  So  fand  Milkon 
(56)  ihren  Siedepunkt  bei  125  — 128^  ihr  spccifisclies  Gewicht  zu  1*405;  Smith 
(37)  den  Siedepunkt  lici  121  ,  das  sj)ecihsche  Gewicht  /u  1-424  —  1-421.  Millon 
nahm  dalicr  die  Verbindung  2HNO3 3^H2U  an  und,  weil  er  eine  grössere 
Menge  bei  125'  constant  übergehender  Säure  vom  specifischen  Gewichte  1*484 
erhielt,  auch  noch  die  Existenz  von  SHNOg  -h  H|0.  Roscok  (58)  that  non  dar, 
dass  die  Zusammensetzung  der  übergehenden  Säure  keiner  der  angenommenen 
Formeln  entspricht,  weil  die  unter  einem  Drucke  von  735  Millim.  bei  ISO'ö"  C. 
überpcliende  Säure  Hydrat  enthält  und  bei  15"  das  spec.  Gew.  1*414  be- 
sitzt. 1  )iescr  Gehalt  an  Hydrat  ändert  sich  mit  dem  Barometerdrucke,  so  dass 
unter  dem  Drucke  von 

70  Millim.  eine  Säure  von  (;G-7    H  N();,-t- .s  i;  H^O  constant  siedend  beia5--70° 
150     „        „  „  G7•6HHNO,-^  3-2  4^,1120 

735     „  „  G8-0^  HNO, + 32  0^  H, O  constant  Redend  bei  lSO-5 

1220     „       „     „     „  68-6|HNO,H-31-4^H,0 
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übergeht.  Wegen  der  beim  Vermischen  von  Salpetcrsaurehydral  auftretenden 
Wärmeentwicklung,  sowie  des  höheren  Siedepunkts  der  wässrigen  Säure  wegen 
glaubt  WisucBNUS  (59)  an  die  Eńśtem  von  Polyhydxaten  und  bäte  die  «flssrige 
Säuie  fttr  ein  Gemisch  von  Pentahydiat,  N(0H)9.  und  Trihydrat,  NO  (OH),. 
Das  Pentahydiat  siedet  bei  gewöhnlichem  Luftdrack  unter  theilweiser  Diisodation, 
welche  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  der  Luftdruck  erniedrigt  wird.  Mit  der  Er- 
niedrigung des  Luftdrucks  sinkt  auch  der  Siedepunkt  und  es  geht  eine  an  Penta- 
hydrat,  also  auch  an  Wasser  reichere  Säure  über.  Aus  dem  durch  Roscoe  fiir 
die  verschiedenen  Drucke  berechneten  Procentgehalt  an  UNO,  leitete  er  her, 
dass  bei 

70  Millim.  Barometerstand  das  Gemisch  21-6S  N0(0H)3  und  78-4^  N(OH)5 
150     „  „  „        „      280«  NO(OH)3    „    72*  NCOH)^ 

735    „  „  „       „      30-8#NO(OH),   „    69'2*  N(OH)s 

13S0  d51fNO(OH,  64-d{^N(OH}, 

enthalte.  Das  spedfische  Gewicht  der  Dämpfe  dieser  wässrigen  Säure  konnte 
wegen  eintretender  Zersetzung  unter  Bildung  von  Salpetrigsäuredämpfen  nicht 
bestimmt  werden  (60).  Auch  Birthelot  (61)  nimmt  die  Existenz  eines  Penta- 
hydratcs  in  wässriger  Lösunc;  an  und  stützt  sich  dabei  auf  die  beobachtete  Wärme- 
tönung. Xach  ihm  werden  beim  Verdünnen  von  1  Mol.  Salpetersäurehydrat  mit 
viel  Wasser  (200  Mol.)  71ó(>  Cal.  entwickelt  und  beim  Verdünnen  von 


NÜ3H  -h 

O-f)  II.O 

mit  viel  Wasser  .  . 

.    5150  CaL 

NO3H  4- 

10  HjO 

1» 

ff 

it 

.  3840 

fi 

NOjil  -h 

1-5  HjO 

>i 

>* 

ff       •  • 

.  3020 

ff 

NO,H-i- 

3-0  HaO 

ff 

if       •  • 

.  2320 

ff 

NO,H-l- 

3-0  H,0 

M 

n 

II       •  • 

.  1420 

ff 

NO,H  + 

4-0  H,0 

n 

» 

n       •  • 

.  790 

ff 

NO3H-1- 

5  0  H2O 

n 

M 

f»       •  • 

.  420 

u 

60  HjO 

if 

n 

t»       •  • 

.  200 

n 

NÜ3H  -^ 

7  0  H2O 

I» 

n 

»»       •  • 

60 

ff 

NOjHh- 

7-5  liaO 

II 

>t 

»»       •  • 

0 

ff 

N0,H4- 

8  0  H^O 

M 

II 

It       '  • 

.  —  40 

ff 

NO3H  -+- 

100  HjO 

ff 

ff 

ff       •  • 

.  —  90 

»f 

NO,H-h 

15*0  H,0 

» 

n 

n       •  • 

.  '240 

ff 

NO3H  + 

20*0  H,0 

n 

ff       •  • 

.  —180 

ff 

NOjH-h 

40  0  HaO 

W 

*t 

ff       •  • 

.  —  90 

ff 

NO|H  + 1000  H,0 

» 

n 

ff       •  • 

.  —  20 

ff 

Thoiisen  (62)  befindet  sich  im  Widerqiruch  mit  Berthelot.  Kolb  (65)  und 
BouRGOOi  (64)  halten  die  Existenz  von  2HNO3  +  SH^O » N^OCOH),  für 
wahrscheinlich,  weil  nach  erstcrem  beim  Vermischen  von  Salpetersäure  mit 
Wasser  das  Maximum  der  Contraclion  bei  der  Concentration  N20(0H)^  eintritt, 
nach  letzterem  nur  dieses  Hydrat  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt  wird. 
Auch  sind  nach  Berzelius  (65),  Löwe  (66),  Chevreuil  (67)  u.  A.  einige  von  den 
höheren  Hydraten,  N(OH)k  und  NO  (OH)»,  ableitbare  Salse  bekannt  Aether 
hingegen  konnten  von  keinem  der  höheren  Hydrate  bisher  erhalten  werden  (68). 
—  Die  spedfische  Wärme  verdünnter  Salpetersäure  ist  nach  Tromsbn,  wenn  sie 
auf  1  Mol.  HNO|  enthält 

Vol.  H,0:  10      20       50      100  200 

spedfische  Wärme:    0-768  0*849  0*930  0*963  0*982  bd  18  ^ 
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Die  Molecularvolumina  der  Salpetersäurelösungen  werden  nach  Berthelot 

39 

(6x)  annähernd  durch  die  Formel  ausgedrückt:        18  »  H-  29  H-  ^  _^ 

Die  Salpetersiufe  vermag  ihren  Saaerstoft  an  leicht  ozydirbare  Elemente 

und  ebensolche  Verbindungen  derselben  abzugeben,  indem  sie  selbst  hierbei  in 
niedrigere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  verwandelt  wird.    So  verbrennen  z.  B. 
Phosphor,  Natrium,  Magnesium,  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  (69),  Schwefel- 
kohlenstoff (71),  Ammoniak,  Stickoxyd,  Stickoxydul,  glimmende  Kohle  in  einer 
Salpetersäurcdampf- Atmosphäre    wie   im   Sauerstoff   unter    glänzender  Licht- 
erscheinung und  häufig  unter  Explosion.   Bei  diesen  Vorgängen,  die  sich  gut  zu 
Demonstrationen  in  Vorlesungen  (70)  eignen,  treten  verschiedene  Flammen- 
iärbtmgen  auf.  Schwefel  wird  durch  ErwSrmen  mit  concenttirter  Salpetersfture 
zu  Schwefelsäure,  Selen  zu  seleniger  Sfture,  Jod  zu  Jodslure,  Phosphor  zu  Phos- 
phorsäure  oxydirt   Niedrigere  Oxydationsstufen  der  Kiemente  weiden  meist  in  die 
höchsten  umgewandelt,  wie  z.  B.  schweflige,  phosphorige,  arsenige  Säure,  Eisen- 
oxydul, Zinnoxydu!  in  die  entsprechenden  Oxyde.    Die  Metalle  werden  nur  dann 
von  Salpetersäure  gelost,  wenn  die  zunächst  gebildeten  Oxyde  in  der  Säure  von 
der  betreffenden  Concentration  löslich  sind,  wie  z.  B.  Zink,  Kupfer,  Quecksilber, 
während  z.  B.  Antimon  und  Wolfram  nur  oiqrdirt^  aber  nicht  gelöst  werden. 
Im  allgemeinen  tritt  Lösung  in  concentrirter  Säure  ein;  nur  bei  den  Metalkncjrdeo, 
welche  in  concentrirter  Säure  unlöslidie,  in  Wasser  aber  lösliche  Salpetersäuresalze 
bilden,  ertolgt  eine  Lösung  erst  in  verdttnnter  Säure,  so  z.  B.  bei  Zinn,  Blei 
und  Silber.    Eisen  wird  durch  sehr  concentrirte  Salpetersäure  passiv  gemacht, 
so  dass  es  dann  auch  von  verdünnter  Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird.  Erst 
bei  Berührung  mit  einem  elektronegativen  Metalle,  z.  B.  mit  Platin,  wird  es  der 
Einwirkung  der  Säure  wieder  zugänglich.    Charpv  (72)  erklärt  diese  sogen. 
Pasidvität  des  Eisens  aus  einer  langsamen,  ohne  Gasentwicklung  erfolgenden 
Einwirkung  der  Säure.    Beim  Auflösen  vieler  mcht  oiqrdiiter  Metalle  in 
Salpetersäure  tritt  kein  freier  Wasserstoff  anf,  da  die  Salpetersäure  je  nach 
ihrer  Concentration  zu  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs,  sogar  zu  Hydrozyl- 
amin  und  Ammoniak  reducirt  wird.     Löst  man   Zink  in  einer  Säure  von 
1*42  specifischem  Gewicht,   so  bildet  sich   ebenso   wie  bei  Anwendung  con- 
centrirter rauchender  Säure  Nitrogentetroxyd ;   eine  Säure  von  135  specifischem 
Gewicht  liefert  vorwiegend  NjO,,  eine  solche  von  12  giebt  NO,  eine  von 
ri  liefert  N^O;  eine  noch  wasserreidim  Säure  endlich  Ammoniak.  Die 
UeberfÜhrung  der  Salpetersäure  mit  Hilfe  von  Eisen  und  verdttnnter  Schwefd» 
säure  in  Ammoniak  wird  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  ersterer  Säure  be- 
nützt  (73).    Die  Bedingungen,  unter  denen  beim  Auflösen  von  Metall  in  der 
Säure  Hydroxylamin  entsteht,  sind  bereits  bei  diesem  angegeben  worden.  Gold 
und  Platin,   deren  Affinität  zum  Sauerstoff  äusserst  gering  ist,  werden  von  Sal- 
petersäure  iiherliaupt  nicht   angegrilTen.    Eine  genügende  Scheidung  von  Gold 
und  Silber  in  einer  Legirung  mittelst  Salpetersäure  gelingt  aber  nur  dann,  wenn 
die  Legirung  höchstens  25^  Gold  enthält,  so  dass  keine  dichte  Umhüllung  des 
Silbers  durch  das  Gold  stattfinden  kann.  Nach  Iiiüllok  (74)  und  Vbley  (75) 
Üben  die  meisten  Metalle  im  Zustande  chemischer  Reinheit  auf  völlig  reine, 
verdünnte  Salpetersäure  keine  Wirkung  in  der  Kälte  aus;  erst  geringe  Mengen 
salpetriger  Säure  leiten  die  sofortige  Wirkung  ein.    In  Folge  ihrer  stark  reagiren- 
den  Eigenschaften  zerstört  die  Salpetersäure  viele  organische  Substanzen,  ätzt 
die  Haut  und  das  Elei&ch  unter  Gelbfärbung  und  Erzeugung  bösartiger  Wunden. 
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Salpetersäure  von  mindestens  1*5 spec.  Gew.  entzttndet(76)leiditvegetalMli8dieSlolfe, 
wie  Sägespähne,  Heu,  Baumwolle  etc.  Einige  Forscher  (77)  bestreiten  diese  Ent- 
flammunę  und  beobachteten  nur  eine  beträchtHrlic  Teniperaturerhöhun!^  Sehr 
energisch  wirkt  Salpetersäure  aut  die  der  organischen  Chemie  angehörigen  Korper, 
indem  sie  die  Bildung  von  Nitroverbindungen  veranlasst.  Die  meisten  dieser 
Verbindungen,  besonders  die,  welche  mehrere  Nitrogruppen  enthalten,  sind 
explonr,  wie  x.  B.  SchiessbaumwoUe,  Pikrinsätire  etc.  etc. 

Die  Sdpetenänre  ist  eine  etobańscbe  Säure.  Aach  beim  Zusammentreffen 
der  polyfaydratiscben  Säuren  mit  Metellen  wird  stets  nur  ein  einziges  Wasserstoff» 
atom  des  Säuremolekflis  durch  Metall  ersetzt.  Die  salpetersauren  Salze  oder 
Nitrate  zerfallen  alle  in  der  Hitze  und  zwar  um  so  leichter,  je  weniger  positiv 
das  in  ihnen  enthaltene  Metall  ist.  In  vielen  Fällen  entstehen  zunächst  basische 
Nitrate,  die  dann  weiterhin  vollständig  zersetzt  werden.  Bei  dieser  Dissociation 
entsteht  neben  MeuUuxyden  oder  Metall-  und  Nitrogentetroxyd  auch  Sauerstotł, 
weshalb  alle  Nitrate  bei  höherer  Temperatur  stark  os^dirend  wirken.  Die  neu- 
tralen Salpetersäuren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  relaäv  schwer  lös- 
lichsten sind  das  Barinm-  und  Bleisalz.  Die  basischen  Salze  der  Säure  sind  in 
Wasser  meist  schwer  löslich. 

Das  Salpetersäurdiydrat  absorbirt  beträchdiche  Mengen  Untersalpetersäure« 
gas  (78).  Die  so  entstehende  gesättigte  Lösung  wird  als  rothe,  rauchende 
Salpetersäure  bezeichnet. 

Man  erhält  dieselbe  am  besten,  wenn  man  auf  1  Mol.  englischer  Schwefelsäure  zwei  Mole- 
kale  salpetemures  Alkali  etowirkai  iMsst.  Zuoicfait  geht  bei  gelindem  Erhilm  OBler  Bilduos 
TM  taaca  idiweCBlemnciii  S«lz,  Indem  ent  ein  MoMdll  des  Nitnies  in  Reaetion  tritt,  Salpeter* 
sturehjdiat  aber.  Steigt  rt  mati  dann  die  Temperatur,  so  wirkt  auch  das  sweite  Molekül  des 
Nitrates  nuf  das  saure  bcliwcfcU.iure  Salz  ein.  Bei  der  holien  Temperatur  aber  rcrfalU  die  sich 
dabei  bildende  Saure  fast  vollätän(li]r  in  Wasser,  Sauerstotlgas  und  Untcrsalpetcr&äuregas,  welches 
letctere  ton  dem  auent  Ubergegangenen  Salpetenäurehydiat  absorbixt  «iid. 

Um  eine  recht  concentrirte  rothe,  rauchende  Säure  zu  erhalten,  kann  man 
die  Hauptmenf  e  des  zunächst  Obelgegangenen  Salpetersäurehydrats  entfernen, 
bevor  man  unter  stärkerer  Eihitsung  zu  destilliren  beginnt.  Auch  bei  An* 
Wendung  von  rauchender,  anstatt  englischer  Schwefelsäure  erzielt  man  ein  an 
Untersalpetersäure  reicheres  Präparat  und  zwar  bereits  da»in  schon,  wenn  auf 
1  Mol.  Saljieter  1  Mol.  Schwefelsäure  konnmt,  weil  die  Salpetersäure  bald  wasser- 
frei abgescliicden  wird  und  in  diesem  Zustande  sogleich  zerfällt  (79).  Zur  An- 
reicherung des  Destillates  an  Untersalpetcrsäurc  kann  man  in  dasselbe  auch 
deren  Dämpfe,  die  man  durch  Erhitzen  von  Salpetersäure  und  Stärkemehl  erhält, 
einleiten  oder  gleich  vor  Beginn  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  dem  Sah 
peter  etwas  Stärkemehl  zusetzen  (80).  Da  sich  hierbei  auch  Salpetrigsäuredämpfe 
entwickeln,  ist  das  Destillat  in  letzterem  Falle  meist  grünlich  gefärbt.  Sonst 
besitzt  es  eine  gelbrothe  Farbe,  die  um  so  intensiver  auftritt,  je  mehr  es  Unter- 
salpetersäuredämpfe enthält.  Die  Concentration  der  rothen,  rauchenden  Säure 
ist  um  so  grösser,  je  kälter  man  das  Salpctcrsäurchydrat  bei  der  Absor|)tion 
der  Untersalpetersäure  gehalten  hat.  Verdünnt  man  die  rothe  rauchende  Säure 
mit  Wasser,  so  färbt  sie  sich  erst  grün,  bei  weiterer  Verdünnung  blau  und 
schliesslich  tritt  völlige  Entfärbung  ein.  Es  wird  nämlich  durch  wenig  Wasser 
zunächst  ein  Theil  der  Untersalpetersäure  in  Salpetersäurehydrat  und  die  in  nicht 
zu  verdünntem  Zustande  blau  aussehende  salpetrige  Säure  zeriegt,  welche  leutere 
zusammen  mit  der  noch  unzersetzten  gelben  Untersalpetersäure  das  Gemisch 
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gittn  erscheinen  lässt.  Ist  alle  Salpetersäure  durch  weiteren  Wasserzusatz  ztr- 
setzt,  so  erscheint  <fie  Flftsńg^ót  von  salpetriger  Säure  blau  gefärbt  Noch  mehr 
Wasser  zersetzt  scbtiesslich  auch  die  salpetrige  Säure  in  Salpetersäurehydrat  and 
Stickoiqrdgas  oder  die  Flüssigkeit  wird  bereits  durch  Verdflnuang  ftürblos  und 
enthält  dann  stets  noch  salpetrige  Siure,  die  erst  durch  Kochen  entfernt  werden 
kann.  Die  beim  Versetzen  der  rothen,  rauchenden  Säure  mittelst  Wasser  auf- 
tretenden rothen  Dämpfe  rühren  sowohl  von  den  bei  der  in  Folge  der  Mischung 
eintretenden  Temperaturerhöhung  cnlweichenden  Untersalpetersäure-  imd  Sal- 
petrigsäuregasen her  als  auch  von  der  Zersetzung  des  entweichenden  Stickoxyd- 
gases,  das  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  rothen  Untersalpetersäuredampf  bildet. 

Die  rothe,  rauchende  Salpetersäure  ähnelt  in  ihren  Eigenschaften  sehr  dem 
Salpetersäuremonohydrat,  nur  wirkt  sie  als  Oxydationsmittel  noch  bedeutend 
energischer  als  letzteres. 

Die  Vcrwendunp;  der  Salpetersäure  ist  eine  sehr  vielseitige.  In  der  Technik 
wird  sie  in  bedeutenden  Mengen  zur  Fabrikation  der  Schwefelsäure  verbraucht, 
femer  zur  Bereitung  der  Schiessbaumwolle,  des  Collodiums  und  vieler  Zünd- 
und  Sprengstoffe.  Früher  bediente  man  sich  ihrer  auch  zum  Gelbfärben  wollener 
Tücher.  In  der  Kupferstecherei  wird  .sie  zum  Aetzen  der  Platten,  von  den 
Broncearbeitem  zum  Gelbbrennen,  in  den  Waflenfabriken  zum  Brflniren  der 
eisernen  Gewehrläufe  benfitzt.  Ihrer  Anwendung  zur  Scheidung  von  Gold  und 
Platin  von  den  ttbrigoi  Metallen  ist  bereits  gedacht  worden.  Als  vorzflglichstes 
Auflusungsmittel  fllr  fast  alle  Metalle  findet  sie  bei  analytischen  Arbeiten  aus- 
gedelinte  Anwendung.  Sie  dient  zur  Darstellung  vieler  anorganischer  und  orga- 
nisclier  l'räparate.  In  der  Pharmacie  gebraucht  man  sie  als  Aetzmittel  und  als 
Räuchcrungsmittel  in  Krankenzimmern.  Manche  Salze  von  ihr  sind  officinell, 
z.  Ii.  HüUcnsiem,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  etc.  Endlich  können,  wie  wir 
bereits  sahen,  alle  niederen  Oxydations^en  des  Stickstoffii  ans  ihr  daigeitdte 
werden,  weshalb  sie  auch  vor  diesen  besprochen  wird. 

Erkennung  und  qualitative  Bestimmung. 
Die  F^kennung  der  Salpetersäure  beruht  hauptsächlich  auf  ihren  Oxydations- 
reactionen  und  der  Bildung  von  Nitroproduktcn  mit  organischen  Körpern.  Die 
zahlreichen  Reaclionen,  welclie  zu  ihrer  Ermiltelung  dienen,  liaben  erst  dann  einen 
Werth,  wenn  man  etwa  gleichzeitig  vorhandene  salpetrige  Säure  vor  der  Prüfung 
entfernt  hat,  weil  letztere  sich  allen  gebräuchlichen  Erkennungsmethoden  gegen- 
über genau  wie  Salpetersäure  verhält  Die  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  er- 
kennt man  u.  A.  an  der  Bläuung  einer  schwach  schwefelsauren  Ldsung  von 
Jodkaliumstärkekleister  oder  Entfärbung  einer  Chamäleonlösung.  Man  entfernt 
die  freie  salpetrige  Säure  entweder  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder 
zerstört  die  Nitrite  nach  Piccfm  (qo)  durch  Harnstoff  in  saurer  T.ösung,  wobei 
in  Folge  des  Ansäuerns  der  Nitrite  an  der  Luft  iinmer  etwas  Salpetersäure  ge- 
bildet wird  (8i).  M.  P.  MuiR  zerstört  die  salpetrige  Säure  durch  Ueberführung 
in  ihr  Ammonsalz  und  Eindampfen  des  letzteren  zur  Trockne,  wobei  jedoch 
auch  die  bei  der  Dissociation  des  Salzes  auftretende  Säure  Salpetersäurebildung 
veranlasst.  Piccini  empfiehlt  völlig  neutrale  Eisenchloridlösung^  durch  welche 
nur  die  Nitrite,  niemals  die  Nitrate  zersetzt  werden  sollen.  Die  einzige  Reaction 
welche  die  Erkennung  der  Salpetersäure  neben  kleinen  Mengen  salpetriger  Säure 
gestattet,  ist  die  mit  Paratoluidin.  Einige  Tropfen  einer  schwefels.iurcn  Lösung 
von  Paratoluidin  Uber  die  Lösung  eines  Nitrates  geschichtet,  erzeugen  an  der 
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BeitthrungsSäcibe  sofort  eine  roChe  Zooe.  doen  PXrbtmg  allmählich  ins  Dunkd- 
gelbe  ttbeigeh^  wihxend  bei  G^enwart  von  Nitriten  eist  eine  gelbliche,  nach 
einiger  Zeit  loth  werdende  Fftrfonng  erseugt  wird  (8s). 

Wirft  man  ein  salpetersaures  Salz  auf  i^immende  Kohlen  oder  bringt  man 
SU  einem  schmelzenden  Nitrat  einen  organischen  Körper,  z.  B.  Papier,  so  findet 
eine  VerpuffunR  statt.  Letztere  erfolgt  unter  explosionsartigem  Knall  und  Feuer- 
erscheinung, wenn  man  eine  kleine  Menge  eines  Nitrates  mit  gepulvertem  Cyan- 
kalium  mengt  und  das  (jemisch  aut  einem  Platinblech  erhitzt.  Erwärmt  man  ein 
Gemenge  von  salpelersaurem  Salz  und  Kapfetspähnen  mit  concentriiter  Schwefel- 
säure in  einem  Reagenq^laSy  so  erfüllt  »ch  dasselbe  mit  braunrolhen  Dämpfen, 
indem  das  bei  der  Oigrdadon  des  Kupfers  gebildete  Stickosqrd  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Atmosphäre  Untersalpetersäure  bildet  Wenn  man  eine  concentrirte 
Lösung  eines  Nitrates  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter,  von  Salpetersäure 
und  salpetriger  Säure  freier  Schwefelsäure  mischt  und  auf  die  abgekühlte  Mischung 
eine  concentrirte  T.ösunp  von  Eisenvitriol  schichtet  (83),  so  färbt  sich  die  Berührungs- 
stelle zuerst  purpurn,  dann  braun,  bei  sehr  geringen  Mengen  Salpetersäure  röthlich 

(85)  .  Ei  findet  hierbd  Bildung  von  Sdtkoxyö  statt,  das  sich  in  fiberscbüssigem 
(noch  nidit  oigrdirtem)  Eisenvitriol  mit  brauner  Farbe  löst  (84).  Die  CiCgenwart 
grösserer  Mengen  von  Cblormetallen  beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  der 
Reaction,  welche  noch  yv^vh  Grm.  Salpetersäure  erkennen  lässt  (81).  Wird  eine 
salpetcrsäurehaltiüe  T  f  sting  mit  fein  vertheiltem  Zink,  Zinkamalgam  oder  Zinkstaub 

(86)  und  reiner  Salz-  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  so  tritt  Reduction  zu  salpetriger 
Säure  ein  und  die  Flüssigkeit  wird  durch  Jodkaliumstärkelüsung  gebläut.  Auf 
dieser  Reaction  beruht  auch  die  Dlitenprobe  von  H.  Hager  (87).  Da  man  die 
Salpetersäure,  wie  bereits  oben  gezeigt  wurde,  zu  Ammoniak  reduciren  kann, 
so  ist  auch  hiermit  ein  Mittel  zu  ihrer  Erkennung  gegeben.  Bringt  man  z.  B. 
zu  Kalilauge  em  Nitrat  und  etwas  Aluminium,  Zink  oder  EisenfeOe,  so  entweicht 
bei  fchwachem  Erwärmen  Ammoniak,  das  leicht  erkannt  werden  kann.  Sal- 
petersäure entfärbt  eine  schwefelsaure  Indigolösung,  indem  das  Indigo  zu  Isatin 
oxydirt  wird.  Anstatt  der  schwefelsauren  Indigolösung  kann  man  besser  noch 
eine  Lösung  reinen  Indigotins  anwenden  (88).  Ftigt  man  zur  Lösung  von  etwas 
Brucin  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  einen  Tropfen  einer  Salpetersäure 
enthaltenden  Flüssigkeit,  so  tritt  intensive  Rothfärbung  ein  (89).  Eine  Lösung 
von  etwas  Diphenylamin  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erzeugt  mit  einem 
TfopfSm  einer  Salpetersäure  endialtenden  Lösung  zusammengebracht  eine  prächtige 
Uane  flibung  (8x).  Fährt  man  einen  mit  Salpetersäure  befeuchteten  Glasstab 
durch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwi^elsaurem  Anilin,  so  entstehen  in 
der  Flüssigkeit  rothe  Streifen  (92).  Fügt  man  einige  Tropfen  Phenolschwefel- 
säure zu  dem  noch  heissen  Abdampfungsrückstand  einer  Nitrate  enthaltenden 
Lösung,  so  tritt  in  Folge  Bildung  eines  Nitrophenols  röthlichbraune  Färbung  ein, 
die  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  über  grün  ins  Gelbe  übergeht  (93).  Hager 
(94)  hftt  diesen*  Venuch  ein  wenig  abgeändert  Anstatt  PheiMd  können  auch  Resor- 
dn  und  andere  verwandte  Körper  als  Reagenüen  auf  Nitrate  benutzt  werden  (95). 
S  Cbcm.  einer  einprocentigen,  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Naphtol  werden 
mit  3—4  Cbcm.  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zusammen  in  ein  Reagenzglas  ge- 
bracht. Lässt  man  an  der  Wand  des  letzteren  etwa  2  Cbcm.  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure  vorsichtig  herabfliessen ,  so  färbt  sich  die  Berühnmgs- 
schicht  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Sali)etersäure  nach  einigen 
Sekunden  oder  sofort  gelb,  braunroth  und  braunschwarz  (96J.    Man  kann  auch 
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die  salpetersäurehaltige  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  mit  granulirtem 
Zink  erhitzen  und  die  so  gebildete  salpetrige  Säure  mit  Sulfanilsäure  und  Naphtyl- 
amin  nach  Griess  (97)  nachweisen.  Wendet  man  statt  Zinky^ranalien  Eisenfeile 
oder  Zinkstaub  an,  so  geht  die  Reaction  leicht  bis  zum  Ammoniak  (98).  Bei  Be- 
nützung dieser  Farbcnreaction  zur  Entdeckung  von  Salpetersäure  ist  zu  beachten, 
dass  alle  diese  Reagentien  nicht  allein  mit  Salpeter  und  salpetriger  Säure, 
sondern  auch  mit  einer  ganzen  Reihe  anderer  Oxydationsmittel  ähnlicbe  Fär- 
bungen veranlassen. 

Quantitative  Bestimmung. 
Wenn  man  nur  freie  Saliietersäure  in  wässriger  Lösanp  hat,  so  ermittelt 
man  ihre  Menge  durch  l^e^timmimp  des  specifischen  Gewichtes  der  Lösung  oder 
auf  maassanalytisclieni  Wege  durch  'litriren  mit  Xormal-NatronLiuge.  Man 
kann  auch  die  Lösung  mit  Barytwasser  neutralisiren,  zur  Trockne  eindampfen 
und  aus  der  Menge  des  salpetersauren  Barium  die  Menge  Salpetersäure  be- 
rechnen. Einen  etwaigen  Ueberschuss  an  Baryt  entfernt  man  vor  dem  Ein- 
dampfen der  Lösung  durch  Kohlensäure.  Femer  Usst  sich  nach  v.  Schatf- 
COTSCH  die  freie  Säure  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  und  Wägen  des  bei  110 — 120° 
getrockneten  salpetersauren  Ammoniaks  bestimmen.  Die  Menge  der  in  Salzen 
vorliandenen  Salpetersäure  kann  aus  dem  Gewichtsverlust  der  wasserfreien  Ver- 
bindung beim  Glühen  erkannt  werden.  Je  nachdem  die  festen  Oxyde  in  dem 
ursprünglichen  Zurtande  surflckbleiben  oder  nich^  wird  die  Substanz  f&r  ach 
oder  unter  Zusats  emes  nicht  flflchtigen  Schmdxmittels  wie  Boraxglas  (99},  saures 
chromsaures  Kali  (100),  Kieselsäure  (loi)  geglttht  (102).  Diese  lilediode  eignet 
sich  vomehmHch  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Chilisalpeter  und  hat 
hierHlr  noch  einige  Modificationen  erfahren  (106).  Durch  Destillation  salpeter- 
saurer Salze  mit  Schwefelsäure  wird  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  und  kann 
dann  auf  maassanalytischem  oder  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt  werden 
(103).  Die  Destillation  erfolgt  am  besten  bei  Wasserbadtemperatur  in  möglichst 
luflverdOnntem  Räume  (104}.  Methoden,  welche  auf  der  Zersetzung  salpetersaurer 
Salze  durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  beruhen,  geben,  falls  keine  andere 
Säure  zugegen  is^  meist  zuverlässige  Resultate.  Man  schlägt  die  Basen  mit 
einer  bekannten  überschlissigen  Menge  des  Fällungsmittels  nieder  und  bestimmt 
in  einem  gemessenen  Theil  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  klaren  LöSttOg 
die  überschüssige  Quantität  des  l-allungsmittels  (105).  In  allen  Salpetersäuren 
Salzen  kann  man  die  Menge  der  Säure  aus  dem  Volumen  Stickstotf,  welches  sie 
beim  Glühen  mit  Kupfer  abgeljcn,  bereclinen.  Die  einschlägigen  Methoden 
sind  bereits  früher  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  eingehender 
behandelt  worden.  Eine  andm  Bestimmut^tsart  der  Salpetersäure,  welche  von 
PtLOUZE  (107)  zuerst  angewendet  wurde,  beruht  auf  ihrer  Zersetzung  durch  Eisen- 
chlorttr,  (6Fea,-(-6Ha-»-2HNO,  — 3FesCU-ł*8NO.«-4H|0}.  Eine  be- 
kannte Menge  Eisenchlorür  wird  angewendet  und  der  noch  vorhandene  unzer- 
setzte  Rest  mit  einer  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt  bestimmt.  Die 
Ungenauigkeiten  (108)  der  ursprünglichen  Ausführungsart  sind  von  Fkesknius  (109) 
behoben  worden.  Lungk  (iio)  bedient  sicłi  statt  Kisenchlorürs  einer  Eisen- 
vitrioUösung  (m)  und  fuhrt  die  Zersetzung  in  einem  mit  BuNSENschem  Kaut- 
schukventÜ  versehenen  Kölbchen  aus.  Braun  (112)  bestimmt  statt  des  restiren- 
den  unzersetzten  Eisenchlorttrs  das  entstandene  Eisenchlorid  mittelst  Zinndilorttr» 
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lösung  titiimetrisch  (113).  Man  kann  auch  aus  der  Moige  des  sich  bei  dieser 
Reaction  entwickelnden  Sttckmgrds  die  Menge  SalpetersSore  berechnen.  Nach 
ScHLÖsiNG  (114),  welcher  zuerst  diese  Methode»  die  den  Vortheil  hat,  auch 
bei  Anwesenheit  organischer  Stoffe  genaue  Resultate  zu  liefern,  anwandte,  wird 

das  entwickelte  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  und  Wasser  in  Salpetersäure  über- 
geführt und  diese  titrirt.  Die  Luft  wird  aus  dem  Zersetzungspeföss  durch  Wasser- 
dampf verdrängt  und  das  Stickoxyd  /.unächst  über  Quecksilber  aufgefangen  und 
durch  etwas  Kalkmilch  von  jedem  Säuregehalt  befreit.  Warrington  (115)  ver- 
drSngt  die  Luft  durch  einen  Kohlensäurestroro,  fängt  das  Sdckoacyd  ttber  Queck- 
silber auf,  behandelt  es  mit  Kalilauge  und  Iflsst  es  dann  von  einer  gesittigten 
Lösung  von  Eisenchlorflr  absorbiren.  Reichaiidt  (i  16)  verdrlngt  alle  Luft  durch 
VVasserstofigas  und  fängt  das  Stickoxyd  Uber  Natronlauge  auf.  E.  Wildt  und 
A.  Scheibe  (117)  vermeiden  ebenfalls  die  Anwendung  einer  Quecksilberwanne. 
WiLFARTH  (118)  führt  die  Oxydation  des  Stickoxyds  in  alkalischer  Lösung  von 
bekanntem  Gehalt  mittelst  Wasserstoftsuperoxyd  aus.  Morse  und  Linn  (119) 
lassen  das  Stickoxyd  von  einer  titrirten.  Chamäleonlosung  absorbirt  werden. 
C  BömoR  (sso)  leitet  das  Aber  Chlorcaldum  getrocknete  Stideoiqrd  in  einen 
Kaliappara^  der  eine  LtfsuQg  von  10  Gnn.  Chromsäure  in  10—15  Cbcm.  einer 
ISproc  Salpeters8|ue  enthllt^  und  bestimmt  die  Gewichtssunahme  des  Apparates. 
Man  kann  auch  das  Stickoxyd  in  einer  graduirten  Röhre  auffangen  und  aus  seinem 
Volumen  die  Menge  der  Salpetersäure  berechnen.  Derartige  Apparate  sind  von 
Schulze  (121)  und  Wulfert  (122),  von  Tiemann  (123),  Kratschmer  (124), 
W.  Kreusler  (125),  L.  Spiegf.i.  (126)  beschrieben.  Schlösing  (127)  selbst  hat 
seine  ursprüngliche  Methode  dahin  geändert,  dass  er  einerseits  das  bei  Ein- 


(Cll,  S78.) 
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Wirkung  einer  bekannten  Salpetermenge  auf  Eisencblorttr  sich  bildende,  anderer- 
seits das  unter  gleichen  Umständen  aus  der  unbekannten  Salpetersäuremenge 

gewonnene  Stickoxydtras  üher  Wasser  auffangt  und  niisst  und  hieraus  ohne 
weiteres  die  unbekannte  Salpelersaiiiemengc  aljlcitct.  Ein  besonders  geeigneter 
Apparat  zur  Ausführung  dieser  Methode  ist  von  P.  Wagner  (128)  construirt 
worden  und  soll  hier,  weil  er  sich  sehr  leicht  aus  in  den  Laboratorien  vorhandenen 
Gefilssen  zusammenstellen  Ulsst,  beschrieben  worden.  Das  bd  Prüfung  von 
Chilisalpeter  z.  B.  einzuschlagende  Verfahren  ist  folgoides:  (Fig.  378.) 

In  dM  SSO  bit  SOO  Cbon.  ftwende  Kocfaflisdłchcn  « in  Fig.  19  (IS9)  bringl  man  40  Cbcm. 
einer  im  Liter  etwa  200  Grm.  Eisen  enthaltenden  Kisenchlorürlösüng  mit  40  Cbcm.  Sahsäure, 
von  1*1  spec.  Gew.  Einige  Cbcm.  derselben  Säure  lässt  man  durch  welches  nicht  iu  die 
Flüssigkeit  eintaucht,  einfliessen,  um  aus  ihm  die  Luft  zu  verdrängen  und  schliesst  den  Glas- 
lialin,  bevor  der  leixte  Rat  der  Sinre  rai  ^  abgefloMen  iit  Dm  Rohr  e  twtcfat  in  da»  Waaeer 
einer  Glaswanne,  doidi  deren  Ttabus  t  friscbes  kaltes  Wasser  eingeffihrt  weiden  kann,  tun  das 
bei  der  Operation  entstehende  warme  und  Salzsäure  enthnhcndc  Wasser  duidl  die  in  den  Tubus 
/  einfjeflif^e  Röhre  zu  vcrdrhngcn.  Mnn  erhitzt  jetzt  den  Inhalt  von  ii  rum  Sieden,  bis  alle 
Luft  verdrängt  ist  und  bringt  dann  einen  der  in  ganse  oder  halbe  Cbcm.  cingetheilten  Mess* 
qrlinder  Ober  die  Oeffiiang  von  a  Hieraaf  gicsst  man  10  Cbcm.  einer  NonnallOsang  chemisdi 
reinen  salpetersauren  Natrons,  die  im  Liter  S3  Grm.  des  Salus  enfhHit,  in  die  trichterRmnige 
Erweiterung  von  6,  lässt  sie  langsam  zu  der  siedenden  Eisenlnsung  tropfet)  und  spült  dann  noch 
iwcimal  mit  Salzsaure  von  l"l  spec.  Gew.  nach,  welihe  schlicsslicli  die  Röhre  /*»  bis  an  den 
Glasbabn  wieder  füllen  muss.  Nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört  und  das  Stickoxydgas 
sieb  b  dem  Eti^ßoin^  angesammelt  bat,  entfernt  num  letateres  und  sduelit  ein  anderes  Hda- 
robr  an  seine  Stelle.  In  den  Kollien  a  iSsst  man  nun  10  Cbcm.  einer  LBsung  eintropfen, 
weiche  im  Liter  8.^  Grm.  des  zu  untersuchenden  Chilisalpcters  enthält  tmd  verfährt  wie  sverst. 
Nach  Aufhören  der  Gasentwicklung  wiederholt  man  das  Verfahren  mit  neuen  Salpetcrmcngen 
und  neuen  Maasscyliudem,  und  zwar  kann  man  6 — 7  Bestimmungen  ausfuhren,  ohne  dass  die 
EtsencMortoldsung  enehöpft  wird.  Dm  das  Sticlroxyd  enthaltenden  Qrlinder  bringt  man  in 
einen  hohen,  mit  Wasser  angeftUlten  Glas^linder  tmd  iSsit  sie  gleiche  Temperator  annelmien. 
Aus  dem  Vergleich  des  aus  dem  reinen  Salpeter  mtwickelten  Stickoxydvolumens  mit  den  aus 
den  zu  prüfenden  Proben  erhaltenen  Stickoxydmengen  kann  da  Salpetecsänr^ehalt  der  letaleren 
leicht  berechnet  werden.  — 

Die  Salpetersäure  kann  auch  auf  jodometrischem  Wege  bestimmt 
werden.  Die  wässrige  Lösung  des  Nitrats  wird  unter  Luftabschluss  durch  einen 
Strom  von  Chlorwasserstoff  zerseut,  (3HC1  H- HNÜ3  =  2H,0 -h  NO  H- 3C1), 
und  die  entwickelten  Gase  werden  in  Jodkaliutnlösung  geldtet  Das  ausge> 
schiedene  Jod  ermittelt  man  maassanalytisch  mit  Natrittmthiosulfiitlösttng.  Zur 
Controle  kann  man  das  Stickoxyd  noch  im  ScHiFF*schen  Azotometer  Aber  Natron- 
lauge auflangen  und  messen  (130). 

Eine  andere  Methode  der  Salpetcrsäurebestimmung  bcniht  darauf,  dass  in 
Schwefelsäure  c:elöste  Säuren  des  Stickstoffs  durch  metallisches  Quecksilber  zu 
Stickoxyd  reducirt  werden,  dessen  Messung  die  Ermittelung  jener  erniögliclit. 
Diese  Methode  ist  natürlich  nur  in  Abwesenheit  anderer  Stickstollsaurcn  lür 
Salpetersäurebestimmungen  anwendbar.  Sie  lueist  von  W.  Crum,  John 
Watts  und  Davis  (131)  empfohlen  worden  und  hat  dann  durch  das  von  Lumoe 
(13a)  construirte  Nitrometer,  besonders  Air  Ermittelung  des  Stickstoflbäure- 
gehaltes  der  iNitrose«  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  (Fig.  374). 

Flg.  374  (133)  zeigt  das  Li'M.i  ^clic  Nitrometer  in  seiner  neuesten  Gestalt.  Man  füllt  in  ^, 
de«sen  unteres  Knde  etwas  hoher  .als  der  Urilni  von  tj  steht,  bei  onncm  Hahne  Quecksilber  ein, 
bis  es  eben  in  den  Trichter  von  a  eingedrungen  ist,  und  lässt  das  im  Trichter  stehende  Queck- 
silber diardi  eine  addidie  Bohrung  des  Hahnes  siuiliessen.   Der  Ilahn  besiut  nänUch  swei 
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eation  mit  tlcm  in  j\  Cbcm.  eingcthcilten  Mess- 
rohrc  a  ermöglicht,  die  andere  gekrümmte  einen 
Austluss  parallel  der  ^Vxc  des  ilahncs  gestattet. 
Nadidem  man  i  tieicr  gestellt,  bringt  man  die 
mh  SehwefelsHuie  gcmischle  xu  prüfende  USsang 
in  den  Triclit  ■  v  r,  ;  lüsst  sie  Unter  Vcrmcidang 
von  Lufteintritt  ilurch  den  Hahn  zum  (Queck- 
silber tlicssen  und  spUlt  mit  concentrirtcr  reiner 
SchwcfidsSnre  nach.  Man  nrass  die  Subftanx- 
mn^  so  lAfalen,  dia  niebt  mehr  als  IifldMiens 
50  Chcni.  NO  «ich  entwickeln  können.  Der 
Kaum  unterhalb  der  Thcilung  von  a  muss  so 
gross  sein,  dass  die  bäure  niemals  mit  dem 
Kaotidłuksdłlaiłch  in  Bertthrang  kommen  kann. 
Man  sdiOttch  nadd»  an  BeaeUenmgung  der 
Gasentwicklun{^  das  Rohr  gut  durch.  Nach 
höchstens  5  Minuten,  wenn  die  Reaction  ln'cndet 
ist,  stellt  man  Rohr  6  gegen  a  in  geeigneter 
Weise  efaii  Hest  das  Voinmen  ab  und  redudrt 
es  mf  0*  und  760  Miliira.  Drack. 

Warrdigton  (134)  empfiehlt  diese 
Methode  namenth'ch  zur  Ermittelung 
kleiner  Salpetersänremengen,  behauptet 
aber  im  Widerspruch  mit  Lungk  (135), 
dass  sie  bei  Anwesenheit  von  viel 
organischen  Substanzen  keine  genauen 

Resultate  liefere.  Fttr  die  Untersuchung  der  Dttngerarten  ist  sie  von  Shipbrd  (136) 
etwas  modificirt  worden.  Zum  Gebrauch  des  Nitrometers  sind  von  Lvngb  (137) 

von  A.  Baumann  (138)  besondere  Tabellen  berechnet  worden,  welche  die  dem 
gefundenen  Volumen  Stickoxyd  entsprechenden  Salpetersäuremengen  ffir  ver« 
schiedene  Temperaturen  und  Drucke  angeben. 

Von  denjenigen  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  welche  auf 
ihrer  Ueberführung  jn  Ammoniak  beruhen,  sind  bereits  eine  Anzahl  bei 
der  quantitativen  Analyse  des  Stickslc^  und  des  Ammoniaks  beschrieben  worden, 
wie  die  Methode  von  Wol  und  Varrbmtrup,  die  von  ^jbldahl  und  deren 
zahlreiche  Modificationen  (139).  Bei  Abwesenheit  organischer  Substanzen  (146) 
gelingt  es,  alle  Salpetersflure  in  alkalischer  Flüssigkeit  durch  Wasserstoff  im 
s/a/us  nascens  in  Ammoniak  überzuführen.  Auf  diese  Weise  bestimmten  zuerst 
Fr.  Schul/e  (140),  dann  VV.  Wolf  (141)  und  Harcourt  (142)  die  Salpetersäure. 
Schulze  reUucirte  mit  ijlatinirtem  Zink,  Hakcolrt  wandte  zur  WatferstolT- 
entwicklung  eine  Mischung  von  fein  granulirtem  Zink  mit  Eisenfeile  und  wässrige 
Kalilauge  an,  Sikwert  (143)  bediente  sich  alkoholischer  Kalilauge.  Die  Methoden 
sind  von  Bunsen  (144;  und  von  Hagbr(i45)  modificirt  worden.  FInuner  (147) 
verwirft  alle  auf  diesem  Prindp  beruhenden  Methoden  als  ungenau,  wird  aber 
durch  die  von  Rusbnios  und  seinen  Schfilem  erhaltenen  Resultate  wider- 
legt. O.  V.  Dltmreicher  (148)  wandte  zur  Reduction  salzsaure  Zinnchlorür- 
lösung  an,  J.  W'est  Knights  (149)  und  B.  Ktonncar  (150)  empfahlen  Zink  und 
Schwefelsäure,  CtLadstüne  und  Trihe,  sowie  W.  Williams  (151)  verkui)fertes 
Zink,  während  OkMA^fDV  und  J.  B.  Cohn  (152)  amalgamirtcs  Aluminiiun  Mir 
wirksamer  hielten.    Neuerdings  ist  G.  Vortmann  (153)  die  quantitative  üeber- 
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ftihrung  der  in  den  Salzen  enthaltenen  Salpetersäure  in  Ammoniak  auf  elektro* 
iytischcm  Wege  gelungen.  Die  Lösung  des  Nitrates  wurde  in  einer  Platinschale 
mit  einer  genügenden  Menge  von  reinem  Kupfersulfat  versetzt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  ein  schwacher  galvanischer  Strom  hindurchgeleitet. 
Ist  alles  Kupfer  abgeschieden,  so  dampft  man  die  Flüssigkeit  auf  einen  kleinen 
Rest  ein«  destiUirt  das  Ammoniak  wie  ttblich  und  bestimmt  es  maassanalytisch. 
Als  Metallsals  au  der  Nitradösung  kann  man  sich  auch  eines  Platin-  oder  Qaeck- 
silbersalses«  bedingungsweise  auch  eines  Zinksalses  mit  Erfolg  bedienen.  Auch 
aus  dem  Wasserstoffileficit  ist  die  Salpetersäure  quantitativ  bestimmt  worden. 
Löst  man  Aluminium  in  Kalilauge,  so  bildet  sich  Thonerde-Kali  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff,  dessen  Menge  der  des  gelösten  Aluminiums  entspricht. 
Bringt  man  nun  zu  der  Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  ein  salpetersaures 
Salz,  so  wird  ein  Theil  des  Wasserstoffs  dazu  verbraucht,  die  Salpetersaure  in 
Ammoniak  su  reduciren,  welcher  Vorgang  bei  langsamem  Verlaufe  quantitativ 
verläuft.  Da  nun  das  Wasserstoffdefidt  proportional  der  in  Ammoniak  flber- 
geftthrten  Salpetersäuremenge  is^  so  lässt  sich  letztere  hieraus  berechnen,  nach- 
dem man  zunächst  die  Quantität  Wasserstoff  festgestellt  hat,  welche  eine  ge- 
wogene Menge  des  betreffenden  Aluminiunipulvers  beim  .Auflösen  in  Kalilauge 
liefert.  Die  Methode  ist  zuerst  von  Fk.  Sciu  lze  (154)  angewandt  worden  und 
liefert  nur  bei  Abwesenheit  (155)  organischer  Substanzen  resp.  nach  Zerstörung 
derselben  (156)  genaue  Resultate.  Rohrzucker  (157)  soll  jedoch  ohne  schädlichen 
Einfluss  sein.  K.  Ulscr  (158)  hält  fflr  die  Wassefstoffentvicklung  die  Anwendung 
von  mit  Platin  oder  mit  Kupfer  überzogenem  Eisen  und  einer  abgemessenen 
Menge  titrirter  Schwefelsäure  ffir  vortheilhafter.  Besonders  bei  Bestimmungen 
der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  (159)  und  in  Dungmitteln  (160)  ist  diese 
Methode  empfehlenswerth.  Eine  sehr  bequeme,  doch  nicht  ganz  genaue  (161) 
Methode  beruht  auf  der  Zerstörung  des  Indigofarbstoffes.  Boussinoaui.t  (162) 
lässt  die  Reaction  in  salzsaurei  Lösung  unter  Erhitzen,  Marx  (163)  unter  An- 
wendung concentrirter  Schwefelsäure  verlaufen.    Sie  ist  vielfach  modiftcirt  worden 

(164)  .    Statt  Indigo  wird  von  einigen  die  Anwendung  des  Indigotins  vorgezogen. 

(165)  .  Zur  Bestimmung  kleiner  Salpetersäuremengen  empfiehlt  Lomoi  (166),  die 
verdünnte,  durch  Diphenylamin  blaugefärbte  Lösung  mit  emer  titrirten  Lösung 
von  scbwefelsauiem  Zinnoxydul  und  überschflssiger  Schwefelsäure  bis  zum 
dauernden  Verschwinden  der  blauen  Färbung  zu  versetzen.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung 

4SnSO^-H4H,S(),  4-  2HN03=4Sn(SÜ4)2-H  5Hj,ü-(-  NjO. 

MouLTON  (167)  findet  dies  \  crfahrcn  ungenau.  Arnauü  (168)  versetzt  die 
salpetersäurehaltige,  von  Chloriden  zuvor  mittelst  Silberacetat  befreite  Lösung 
nach  ihrer  Concentration  kochend  heiss  mit  QnchonaminsulfiBUüdsung  und  lässt 
den  Niederschlag  vom  Cmchonaminnitrat  12  Stunden  absitzen. 

Endlich  sind  zur  annähernden  Bestimmung  kleiner  Kfengen  Salpetersäure  auch 
zahlreiche  calorimetrische  Methoden  wegen  ihrer  meist  leichten  und  raschen 
Ausführbarkeit  vornehmlich  für  Wasseruntersuchungen  empfohlen  worden  (169). 

Ucbcrsalpetersäure.  P.  Hautefeih.i.k  und  J.  Chappuis  (170)  schliessen 
aus  ihren  spectroskopischen  Untersuchungen  und  Heobachtungen,  welche  sie 
bei  der  Ozonisirung  eines  völlig  trocknen  Gemenges  von  Stickstoff  und  Sauer* 
Stoff  im  Spectralapparate  machten,  auf  die  Existenz  einer  Uebersalpetersäure  resp. 
eines  Anhydrids  derselben  und  betrachten  sie  als  Mittelglied  zur  Salpeteibildung 
aus  Ozon  und  Stickstoff. 
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Königswasier  (172).  Eioe  Mtschimg  der  Salpetenäure  mit  SalzsIUire»  dM 

Königswasser,  aqua  regia,  genannt,  weil  es  den  König  der  Metalle,  das  Gold, 
löst,  stand  bei  den  Akhemisten  des  Abendlandes  in  hohem  Ansehen  und  die 
Tbatsache,  dass  auch  der  Schwefel  von  ihm  »verzehrte  wird,  stärkte  ihre  Ueher- 
zeugung,  in  ihm  eine  Lösung  zu  besitzen,  welche  dem  so  eifrig  gesuchten 
>Alkahest<,  dem  Universallösungsmittel,  nahe  komme.  Bei  Albertus  Magnus 
fahrt  sie  den  Namen  agua  prima.  Basilius  Valbntinus  wies  nach,  dass  das 
sogen.  Königswasser  boreits  Guni  durch  Auflösen  von  Salmiak  in  Salpetersäure 
bereiter  und  angewandt  hatte  (171).  Die  wirksamste  Mischung  ist  diejenige,  in 
wdcher  auf  1  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  etwa  3  Vol.  concentrirter  Salz- 
säure  kommen.  Man  erhält  es  entweder  direkt  durch  ein  derartiges  Mischen 
der  Säuren  oder  beim  Auflösen  entsprechender  Mengen  von  Kochsalz  oder 
Salmiak  in  Salpetersäure.  Hierbei  färbt  sich  die  l'lüssigkeit  gelb  und  nimmt 
nach  und  nach  eine  dunkelgelbe  bis  nuhgelbe  Färbung  an.  Beim  Erwärmen 
treten  Dämpfe  von  eigenthümlichem  Gerüche  auf,  welche  aus  Chlor  und  Nitro- 
sjrlcblorid,  NOQ,  das  wechselnde  Mengen  Chlor  absorbirt  enthfllt.  bestehen  (175). 
Die  Einwirkung  der  Saksäure  auf  die  Salpetersäure  erfolgt  also  im  Sinne  der 
Gleichung  HNO|-ł-jlHCl«8H,0  +  NOCl-l-CI,.  Früher  nahm  man  an, 
dass  sich  bei  der  Destillation  von  Königswasser  neben  Chlor  die  Verbindungen 
NjOjCl^  (173)  oder  NOClj  (174)  bilden. 

Die  Wirkung  des  Königswassers  beruht  in  erster  J.inic  auf  dem  Gehalt  an 
freiem  Chlor,  erst  in  untergeordneterem  (irade  auf  dem  an  Nitrosylchlorid.  Es 
ist  das  stärkste  I^sungsmittcl  für  alle  Metalle,  welche  mit  Chlor  nicht  unlösliche 
Verbif^ungen  bildm.  Indem  es  selbst  zu  Stickoxydgas  reducirt  wird,  giebt  es 
den  Chloigehalt  an  die  Metalle  ab,  HNO«  +  3HC1H- Au  «  SH^O  NO-)- AuQ,. 
Seine  Hauptanwendung  findet  es  zur  Lösung  des  Goldes,  der  Platinmetalle  und 
zur  Zersetzung  gewisser  Schwefelmctalle,  z.  B.  des  Zinnobers,  Schwefelkiesels. 

Chloride  und  Bromide  der  Salpetersäure. 

Nitrylchlorid,  NO^Cl. 

Diese  Verbuidung  ist  von  Hasenbach  (176)  beim  Hindurchleiten  euier 
Mischung  von  Stickstofldioxyd  und  Chlor  durch  ein  rothglühendes  Rohr  erhalten 
worden.  Femer  soll  sie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
auf  Salpeter  entstehen: 

SO,Q^  H-Nü,OK  =  NO,C14-S05,q"  (177). 

Nach  Odet  und  Vignon  (178)  bildet  sie  sich  bei  der  Einwirkung  eines  sehr 
langsamen  Stromes  trocknen  Chlors  auf  trocknes  Silbernitrat  hei  96  —  UW.  Sie 
Süll  analog  den  Chloriden  organischer  Säuren  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  concentrirte  Salpetersäure  (179)  oder  auf  Untersalpetersäure 
(180)  oder  auch  aus  Phosphoroxychlorid  und  salpeter saurem  Blei  (182)  oder 
Silber  (181)  erhalten  werden  können.  Untersalpetersäure  mit  chlorchromsanrem 
Kalium,  KCrO,Cl.  soll  auch  diesen  Körper  bilden  (183).  Das  Nitrylchlorid 
wird  als  eine  gelbliche  FlOsńgkeit  beschrieben,  die  bei  —31**  noch  nicht  er^ 
starrt  bei  -h5°  siedet,  ein  spec.  Gew.  von  1*32  bei  4-14°  und  eine  Dampfdichle 
von  2*52 — 2'64  besitzt.  Mit  Eis  färbt  es  sich  dunkelgrün,  mit  Wasser  zersetzt 
es  sich  ohne  Gasentwicklung  in  Salpetersäure  und  Salzsäure,  mit  Silbemitrat 
bildet  es  Chlorsilber  und  Salpetcrsäureanhydtid. 

Bereits  Meissner  (184)  hat  nach  den  oben  angegebenen  Darstellungs weisen 
kein  Nitrylchlorid  erhalten  können,  dessen  Existenz  durch  die  Untersuchungen 
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von  Williams,  W.  Collincwood  (185')  und  von  A.  Geih-her  (186)  neuerdings 
überhaupt  in  Frage  gestellt  worden  ist.  Ersterer  zeigte,  dass  alle  oben  erwähnten 
Darstellungsmethoden  keinen  Beweis  für  die  Existenz  des  Nitrylchlorids  ent- 
hielten. Bei  Einwirkung  eines  Säurechlorids  auf  ein  Nitrat  entstehe  nur  Stick* 
Stoffdioxyd  and  Chlor.  Er  wiederholte  Hasenbacb's  Versach  und  fand,  das»  ńch 
hierbei  Sticicstofidioxyd  und  Nitroqrlcblorid,  NOCl,  in  welchem  freies  Chlor  ge- 
löst  war,  bilde  und  unter  den  uncondensirbaren  Gasen  sich  freier  Sauerstoff  be- 
finde. Łdtete  man  das  Gemenge  der  Gase  durch  eine  auf  130—150°  erwämnle 
(/•Röhre,  so  erhielt  man  Stickstoffdioxyd  und  freies  Chlor. 
Nitrylbromid,  NOjBr. 

Diesen  Körper  will  J.  Hp:intze  (183)  durch  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
säure auf  bronichromsaures  Kalium  erhalten  haben.  Nach  Hasenbacu  (176) 
bildet  er  sich  beim  Hindnrchleiten  von  Bromdampf  cmd  SttckstoffiKoi^  durch 
ein  erhitztes  Rohr,  zerfiült  aber  bei  der  Destillation  sum  Theil  in  seine  Compo- 
nenten« 

Nitryltribromid  oder  Bromsalijctersäure,  NOBrj. 

Diese  Verbindung,  welche  als  das  Bromid  der  tri  hydratischen  Salpetersäure 
aufgefasst  werden  kann,  bildet  sich  nach  Landolt  (187)  licim  ?'inleiten  von  Stick- 
oxyd in  abgekühltes  Brom  und  zwar,  wie  V.  Muir  (1S8)  nachgewiesen  hat,  auch 
dann,  wenn  der  Druck  bedeutend  herabgemindert  wird.  Es  stellt  eine  braune 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2  628  bd  SS'e**  dar,  die  bei  raschem  Er- 
hitzen unverlndert  destillirt  werden  kann,  bei  langsamem  Erwärmen  sich  aber 
fast  völlig  in  Nitroqrlbromid  und  Brom  zersetzt  Beim  SdiUtteln  mit  Wasser 
zerftllt  es  in  Salpetersäure  und  BromwasserstofTsäure  (189).  Mit  absolutem  Al- 
kohol zersetzt  es  sich  nur  langsam,  mit  Aether  ist  es  mischbar.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natrlumalkoholat  konnte  kein  .Aether  einer  trihydratischen  Salpeter- 
säure erhalten  werden.  In  Berührung  mit  Silber  oder  Quecksilberoxyd  zersot/.t 
es  sich  heftig  unter  Bildung  von  Stickstoffdioxyd,  Sauerstoff  und  Metallbromid. 
Antimonnatnum  entzündet  sich  im  Dampfe  der  Verbindung. 

Nttrogentetroxyd,  Stickstoffperoxyd  oder  Untersalpeterstture, 
NfO«  und  NOf. 

Diese  Verbindung  tritt  in  zwd  verschiedenen  Modificationen  auf,  welche 
durch  die  Verschiedenheit  ihres  Moleculargewichtes  bedingt  werden.    Als  Ny04 

existirt  sie  nur  unterhalb  0^  in  festem  und  flüssigem  Zustande,  als  NOj  nur 
oberhalb  140"  in  Dampfform.  Die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des 
K()rpers  wurden  zuerst  von  Ciw-ErssAC  (iQo)  und  Dclono  (191),  spater  von 
Peligüt  (192)  ermittelt.  Vor  diesen  galt  der  rothe  Dampf  der  Verbindung, 
welcher  stets  bei  der  Bereitung  der  SalpetenSure  erhalten  wurd^  als  Dampf  der 
letzteren  und  wurde  spater  von  demselben  als  salpetriger  Dampf  unterschieden. 

Das  Stickstofftetroxyd  bildet  nch  direkt  beim  Zusammenbringen  von 
Stickoxyd  und  reinem  überschüssigem  Sauerstoff.  Dulong  Hess  2  Vol.  des 
ersteren  und  1  Vol.  des  letzteren  zusammen  durch  eine  auf  —  20°  abgekühlte 
Röhre  streichen,  wobei  er  eine  grünliclie,  beim  Umgiessen  gelb  werdende  Flüssig- 
keit erhielt.  Trocknet  man  jedoch  die  beiden  Gase  vor  ihrem  Zusammentreten 
vollständig,  indem  man  sie  durch  mit  Aetzkali  gefüllte  Röhren  leitet,  so  gelingt 
es,  den  Körper  in  krystallinischem  Zustande  und  farblos  zu  erhalten. 

Am  besten  stellt  man  die  Verbindung  durch  Zersetzen  der  salpetersauren  äalze  der  Schwer- 
DMlille,  Tonogmcise  des  kiysttUwancrfireieii  Bldnitratt  dar.  Das  als  iieittes  Fuiher  bei  160^ 
vttUig  getrocknete  Sola  wnd  in  dncr  Retorte  oder  RBlire  aus  streqgflOasigeiB  Glase  erhitct  und 
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die  sich  entwickelnden  braunrothen  Dämpfe  in  eine  mit  Eis  und  Kochsais  iimgcbCtte  Voili^ 
geleitet,  in  der  sie  sich  xu  einer  farblosen,  festen  Kiystallmasse  condensiren. 

Spuren  von  Wasser  können  nach  Peligot  bewirken,  dass  man  das  Stickstoff- 
peroxyd nur  in  flüssigem  Zustande  erhält.  Neben  sal[)etriger  Säure  entsteht  Stick- 
stoffperoxyd beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Stärke  oder  arseniger  Säure 
und  Salpetersäure  und  zwar  nach  Lung£  (193)  in  desto  grösserer  Menge,  je  höher 
das  spedfiBcbe  Gewicht  der  angewandten  S«JpeCersäare  ist.  Hasikbach  condoi- 
siit  du  Gaif  emiach  in  einer  Kiltenischung  zu  Stickstofitetroxyd  und  Salpetrig- 
aflureanhydrid  und  führt  letzteres  durch  ISinleiten  von  Luft  oder  besser  von 
Sauerstoff  in  ersteres  Ober.  Durch  fractionirte  Destillation  im  Sauerstoffstrom  ist 
gleichfalls  aus  einem  solchen  Gasgemisch  reines  Stickstoffperoxyd  zu  erhalten. 
(194).  Eine  bei  13°  siedende,  dem  StickstofTi)croxyd  isomere  Verbindung,  welche 
NvLANDF.R  (195)  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  arsenige  Säure  beob- 
achtet haben  will,  entsteht  nicht.  Hingegen  behaupten,  entgegen  den  Ansichten 
von  LuMCE  (196),  MwoU  Witt  (197;  als  beaonden  W.  Raiüiv  u.  J.  Tudor  (19Ö), 
dass  das  Produkt  der  Reacdon  zwuchen  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  bei 
Abwesenheit  von  Wasser  nur  Untersalpetersäure  sei.  Sie  beobaditeteo  nur  die 
Dämpfe  der  letzteren,  wenn  sie  das  bei  Einwirkung  von  arseniger  Säure  auf 
Salpetersäure  von  1*5  spec.  Gew.  auftretende  Wasser  durch  concentrirte  Schwetel- 
säure  banden  und  glauben  deshalb,  dass  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure  erst 
secundär  durch  die  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  auf  die  ])rimär  gebildete 
Untersalpetersäure  erfolgt.  Auch  durch  Einwirkung  von  Nitrylchlorid  aut  sal- 
petrigsaures Silber,  sowie  von  Nitrosylchlorid  auf  Salpeter  (199)  ist  Stickstoff- 
peroxyd erhalten  worden.  Das  feste  Sdckstofltetrozyd  krystalÜsirt  in  farblosen 
Säulen,  welche  nach  Peuoot  bri  — 9^  nach  R.  MOllkr  bei  —11*5^  bb  IS**, 
nach  Ramsay  bei  —  10*1°  schmelzen,  einmal  geschmolzen  jedoch  einer  weit  be- 
deutenderen Abkühlung  bedürfen,  ehe  sie  wieder  erstarren.  Die  Schmelzwärme 
beträgt  37  Cal.  (232).  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Peligot  bei  22°,  nach  Dulono 
bei  28**,  nach  Devillf.  und  Trost  (200)  bei  2G  7°,  nach  Gay-I.ussac  und  A.  Geu- 
THER  (186)  bei  26°.  Die  Bildungswärmen  aus  den  Elementen  betragen  nach 
Thomson  (201)  für  (Nj,  O  J  — 4010  Cal.,  für  (N,  O,)  —  2005  Cal.,  bei  wässrigen 
Lösungen  fUr  (N^.O^^Aq)  +  1 1500  Cal.,  für  (NO„Aq)  =  —  7756  CaL  (Absorptions- 
wärme); femer  tttr  (NO,  O) « -l- 19570  Cal.  Die  WärmetSnung  für  N,  ist 
nach  Bbthilot  (soa)  »  —  2600  Dü.  Die  Wärmecapadtät  des  Dampfes  ist  bm 
niederer  Temperatur  beträchtlich  grösser  als  bei  höherer,  indem  sie  jedenfalls 
die  Wärmemenge  enthält,  welche  bei  der  zunehmenden  Zersetzung  von  NgO^  in 
N  O j- Moleküle  verbraucht  wird  (203).  Die  farblosen  Krystalle  werden  nach 
Schönbein  (204)  schon  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  hellgelb.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  mit  zunehmender  iemperatur  dunkler  und  auch  der  rothbraune 
Dampf,  in  den  sie  rieh  verwwidel^  wird  bei  steigen<ter  Temperatnr  immer  dunkler, 
bb  er  gagen  150"  schwarzbraune  Färbung  erreicht  Bei  höheren  Temperaturen 
wud  der  Dampf  wieder  hdler  und  erscheint  oberhalb  500"  vOUig  farblos,  indem 
das  Stickstoffperoxyd  bei  dieser  Temperatur  sich  in  Stickoxyd  und  Sauerstoff 
dissociirt  (205).  Nach  anderen  Beobachtungen  kann  man  den  Untersalpetersäure- 
dampf, ohne  dass  er  sich  zersetzt,  durch  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  leiten 
oder  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  600'' erhitzen  (206).  Mit  zunehmender  Tem- 
peraturerhöhung und  Dunkeltärbung  steigt,  wie  die  Dampfdichtebestimmungen 
zeigen,  der  Zerfall  der  Molekttle  N^O^  in  Moleküle  NO,,  bis  dann  oberhalb 
140"  der  Dampf  nur  aus  der  Verlnndung  NOj^  besteht.  Die  Verbrodung  NO^ 
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Stellt  demnach  ein  schwarzbraunes  Gas  dar.  Dasselbe  kann  unter  hohem  Drucke 
in  eine  braunschwarze  Flüssigkeit  verwandelt  werden,  welche  bei  eintretender 
Temperaturerniedrigung  immer  heller  wird,  indem  sich  die  einfachen  Moleküle 
NOj  in  immer  grösserer  Anzahl  in  Doppelmoleküle  N,0^  verwandeln,  bis  bei 
ca.  —  lO**  die  Umwandlung  und  Entfärbung  eine  vollständige  geworden  ist  Die 
Dampfdichte  des  mit  Stickgas  verdttmiten  Stickstoffperoxyddampfes  betiflgt  nach 
Plavpair  und  Wamklyn  (207) 

bei  4*8<>  *  8-588  bei  84-5** 
bei  11*8*  «iS-64ö        dl  b*"  ^  im. 
Unter  anderen  haben  noch  Saimtb-Clairb-D£viłl£  und  Troost  (208)  eine 
umfassendere  Tabelle  mitgetheilt,  in  welcher  sowohl  die  Zersetzung  sowie  die 
Zunahme  der  Zersetzung  für  je  10"  Tcmpentursteigening  bei  gleichem  Druck  in 
Procenten  angegeben  ist  (209). 


peratur 

Dampfdichtc 
dct  Sdek- 
ftoffperoxydt 

Procentc 
der  Zer- 
tetrang 

Zuwachs  an 

Proceiiton  der 
Zersetzung  fUr 
je  lO» 

1 

;  Icni- 
1  peratur 

Dampfdichtc 
des  Sttck- 
stofl^jcroxyds 

Procentc 
der  Zer- 
setfong 

Zuwachs  aa 

Prcux-nteti  der 
Zersetzung  fUr 
je  10* 

26-7 

2-65 

(i-5 

900 

1-72 

76-61 

8-8 

86-4 

S-ftS 

85-65 

81 

1001 

1-68 

84-88 

44 

89-8 

8*46 

99-28 

U-0 

lU-3 

1-65 

89-98 

3-1 

49-6 

2  27 

40C4 

191 

121-5 

1-68 

92-67 

3-5 

60-2 

208 

5'2-84 

ISO 

1350 

1-60 

96-23 

1-8 

70Ü 

1-92 

65-57 

104 

154  0 

1-58 

98-69 

8(H 

1-80 

183-2 

1-57 

Nach  Naumann  (210)  tritt  bei  gleicher  Temperatur  mit  abnehmendem  Drucke 
eine  Zunahme  der  Zersetzung  ein.  Mit  abnehmendem  Drucke  binkt  die  Zersetzungs- 
temperatur.   Letzteres  findet  seinen  Ausdruck  in  folgender  Tabelle: 


Temperatur 

Druck 

Zendningsgrad 

in  Procenten 

Temperatur 

Druck 

Zenetsaagifnid 

in  Procenten 

98-7» 

755*5 
888-5 

19-98 
80-0 

89-8» 

\w 

756-5 
188<0 

89-98 
89-8 

85-4* 
I8'8* 

755-5 
178-0 

85-85 
86*8 

49'8* 
88-5» 

755-5 
101-0 

40-0 
89-0 

89-8«' 
20-8'' 

755-5 
158-5 

89-88 

89-8  1 

L.  Troost  (211)  beobachtete  sclion  bei  27°  unter  einem  Druck  von  35  Millinł. 
völlige  Dissuciation.    Gri:thkk  bestimmte  das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  s 
bei  26°  siedenden  Stickstoflperoxyds  bei  * 

—  5°  zu  1-5035      bei  —  T  zu  15000        -+  10°  zu  1-4770 

—  4"  zu  1-5030      bei      0"  zu  \  4-15''  zu  1-4740 

—  3**  zu  1-5020     bei  4-  5**  zu  l'488a 

Das  Molekulargewicht  des  Stickstofiperoxyds  bd  gewöhnlicher  Temperatur 
«uide  nach  Roult's  Meüiode  von  Ramsay  ungefthr  au  92  gefunden,  also  der 
Formel  N,0«  entsprechend,  vorin  eine  erneute  Bestitągung  des  aus  den  Daoqpf- 
dicbten  bereits  zu  ziehenden  Schlusses  li^,  dass  sich  keine  complicirteren  Ufole-  < 
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kflle  ab  swei  NO,  bflden.  EHe  für  NO,  berechnete  DampMkble  ist  1-5909.  Setzt 

man  voraus,  dass  N^Of  farblos,  NO,  schwarzbraun  ist,  so  lässt  sich  die  Diiao« 
ciation  der  N,0^-Molektile  zu  NO,-MoleküIen  auch  durch  Untersuchungen  Ober 
die  Farbenveränderungen  des  Stickstoffperoxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestätigen  (212).  Eine  weitere  Stütze  findet  die  Annahme,  dass  die  Aenderung 
der  Dampfdichten  mit  der  Temperatur  auf  einer  Dissociation  beruhe,  in  den 
von  Ed.  und  L.  Natamson  (213)  beobaditeten  Veiliältiiisseii  der  Dampfdichten 
»1  den  spedfischen  Winnen.  Bei  einer  Temperatur  von  31*  stieg  mit  dem 
Barometeidmck  von  43  Ifiltim.  bis  640  MUUm.  die  Dampfdichte  des  Stickstoff- 
perosgrds  von  2*024  auf  2-762,  während  sich  das  VerhiUtniss  der  specifischen 
Wärmen  von  1-274  auf  1'172  verminderte.  Nach  VVüi.i.ner  verhalten  sich  die 
meisten  Gase  wie  COj,  NjO,  NH^,  CjH^  umgekehrt,  d.  h.  das  Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen  wächst  mit  zunehmender  Dichte.  Es  müssen  sich  also  im 
Stickstofiperoxyddampfe  die  Moleküle  unter  geringerem  Drucke  zersetzen  und 
Moleküle  von  kleinerer  Atomzahl  entstehen. 

Das  Spectrum  des  gasförmigen  Stickstofijperoxjrds  ist  ein  Linienq)ectrttm. 
Das  Spectrum  der  flOssigen  Verbindung  beschreibt  Rundt  (214)  als  matt 
schwante  Banden,  deren  Lage  mit  dem  Absorptionsstreifen  des  Dampfes  über- 
einstimmt, und  Gernez  (215)  bestätigt  dies  auch  für  in  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstoff gelöstes  Stickstoffj)eroxyd.  W.Vogel  (218)  hingegen  findet,  dass  die 
Spectra  der  gelösten  und  der  dampfförmigen  Verbindung  von  einander  abweichen. 
Nach  LircK  (216)  und  nach  Moser  (217)  zeigt  das  Spectrum  des  Stickstoflfper- 
oxyddampfes  genau  dieselben  Absorptionslinien,  wie  der  Dampf  der  salpetrigen 
Säure.  L.  Bell  (219)  glaube  dass  NgO^  ttbeitiaupt  kein  Absorptionsspectrum 
ersenge^  sondern  NOj  allein  ein  solches  verursache,  während  das  fiirblose  N)0| 
verdünnend  wirke.  Die  elektrische  LeitungsfłUiigkeit  des  flüssigen  StickstofT- 
tetroagfdes  ist  eine  sehr  geringe  und  zeigt  nach  Bogurki  (220)  bei  wechselnder 
Temperatur  eigenthümliche  Aenderungen,  welche  mit  der  Dissociation  der  Ver- 
bindung in  Beziehung  stehen  sollen.  Durch  den  elektrischen  Kunken  wird  das 
Stickstoffperoxyd  allmählich  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  zerlegt.  Es  bilder  mit 
Wasser  kein  Hydrat,  sondern  wird  durch  dasselbe  zersetzt.  Mit  wenig  kaltem 
Wasser  serflUlt  es  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  auf  Zusatz  von  mehr 
Wasser  jedoch  oder  beńer  bdm  Erwärmen  oder  Zusatz  von  heissem  Wasser 
bildet  sich  Salpetersäure  und  Stickoxjrd.  Beim  Hinzufügen  von  wenig  kaltem 
Wasser  nimmt  die  Flüssigkeit  erst  eine  grüne,  dann  eine  blaue  Färbung 
an  und  wird  schliesslich  farblos.  Beim  Eintröpfeln  des  Stickstoffperoxyds  in 
kaltes  Wasser  verläuft  die  Färbung  umgekehrt.  Temperaturerhöhung  oder  Platin- 
draht, sowie  eckige  pulvrige  Körper  bewirken  die  Entwicklung  von  Stickoxyd 
aus  der  farblosen  Flüssigkeit,  welche  jedoch  auch  beim  Kochen  kleine  Mengen 
salpetriger  Säure  sehr  hartnäckig  unzeisetzt  zurückhält.  Da  das  Slickoiyd  sich 
an  der  Luft  wieder  zu  Stickstoflperoxjd  und  Tiioxyd  oxydiit,  letztere  aber  wieder 
zersetzt  werden,  so  gelmgt  es,  das  StickstoĄwnnyd  voNkommen  in  Salpeteisäuie 
überzuführen.  Wasserfreies  Stickstoffperoxyd  nimmt  weder  bei  niederer,  noch 
bei  höherer  Temperatur  Sauerstoff  auf.  Ebensowenig  wie  das  Stickstoffperoxyd 
ein  Hydrat  giebt,  bildet  es  mit  Metalloxyden  oder  Basen  Salze.  Alle  derartigen 
Verbindungen  sind  Doppelsalze  von  Nitrat  und  Nitrit.  An  oxydirharc  Körper 
giebt  das  Nilrogentetroxyd  sehr  leicht  Sauerstoff  ab,  indem  es  dabei  selbst  zu 
Stickoxyd  reducirt  wird.  Es  bläut  deshalb  JodkaUumstärkelOsung.  Erhitzter 
Phosphor  und  glühende  Kohle  verbrennen  in  seinem  Dampfe  mit  erhöhtem 
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Glänze.  Es  wirkt  stark  ätzend,  fitrbt  die  Haut  gdb  und  zentdrt  als  Dampf  ein* 

geathmet  die  Schleimhäute  der  Athmungsorgane.  Da  das  Stickstoftperoxyd  durch 
Wasser  so  leicht  zersetzt  wird,  so  kommen  viele  seiner  oxydircnden  Wirkungen 
wahrscheinlich  der  bei  der  Zersetzung  gebildeten  salpetrigen  Säure  zu.  Wie  be- 
reits erwähnt,  wird  das  Stickstoffperoxyd  von  hochconcentrirtcr  Salpetersäure  ab- 
sorbirt,  wobei  die  sugenannte  rothe  rauchende  Salpetersäure  sich  bildet.  Durch 
Einleiten  von  Stickoxydgas  in  flüssiges  Stickstofitetroxyd  wird  dasselbe  in  sal- 
petrige Säure,  doch  nach  Ramsay  und  Todor  (198)  nur  zum  Theil,  selbst  bei 
QberschOssigem  Stickoacyd,  flbergeftthrt.  In  BerOhrung  mit  Schwefelsäure  kann 
es  nach  Iainge  (122)  nicht  bestehen,  sondern  zerfällt  in  salpetrige  Säure,  die  mit 
einem  Theil  der  Schwefelsäure  sofort  Nitrosylschwefelsäure  (Bleikammerkrystalle) 
gicbt,  und  in  Salpetersäure,  die  sich  als  solche  auflöst.  Mit  phosphorsaurem 
Magnesium  {221)  bildet  es  eine  leicht  zerset/bare  Doppclverbindung  2(P0^MgH) 
(NO3),  ebenso  vereinigt  es  sich  mit  den  wasserfreien  Clilondcn  von  Antimon, 
Wismuth,  Eisen  und  Aluminium,  z.  B.  3SbCl5-2NO,  (223).  Kalium  entattndet 
.  sich  im  Stickstoffperoxyddampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verbrennt  mit 
rother  Flamme.  Natrium  zersetzt  den  Dampf  ohne  Flammenerscheinung,  Zinn 
und  Quecksilber  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  zersetzend,  bei 
Gltthhitze  erzeugen  Kupfer  und  Eisen  Stickstoff  und  Metalloxyde.  Bei  Ein- 
wirkung flüssigen  Stickstofftetrüxyds  auf  Metalle  entstehen  salpetersaure  Salze  und 
Stickoxyd,  welches  letztere  mit  überschüssigem  Tctroxyd  zu  salpetriger  Saure 
wird.  Nilrile  entstehen  hierbei  nicht  (224).  Trocknes  salpetrigsaures  Silberoxyd 
wird  von  Stickstoffperoxyd  nicht  verändert  Kohlenoxyd  wird  von  ihm  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  Kohlensäure  oxydirt  und  verbindet  sich  theilweise  mit 
ihm  zu  einer  sehr  flüchtigen,  durch  Wasser  zersetzbaren  Flflssigkeit  (176).  Auf 
organische  Körper  (176)  wirkt  es  meist  gleichzeitig  oaqfdirend  und  nitrirend  (225). 
lieber  die  Constitution  des  Stickstofltclroxyd  sind  die  Ansichten  verschieden. 
Alle  drei  ftir  die  flüssige  und  feste  Verbindung  möglichen  Formeln  haben  Ver- 
tbeidiger  gefunden.  Jedenfalls  steht  fest,  dass  in  allen  'ó  Formeln 


die  Verschiebbarkeit  der  an  Stickstoff  gebundenen  Sauerstoffatome  sehr  leicht 
is^  so  dass  bei  Einwirkung  verschiedener  Körper  bald  die  Gruppe  NO,,  bahl 
O  — NO  hervortritt  (226).  V.  Meyer  (227)  bricht  sich  besonders  für  die 
dritte,  R.  GüKSBERC  (228)  flir  die  erste  Formel  aus,  doch  scheint  die  zweite 
Formel,  in  welcher  das  Stickstofiletroxyd  als  Nitro^lnitiEt  aufgefasst  ist^  den 
meisten  Thatsachen  am  besten  Rechnung  zu  tragen.  Sie  erklärt  am  ein- 
fachsten den  Zerfall  des  Stickstofftetroxyds  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure, 
sowie  seine  Synthese  aus  Nitrosylchlorid  und  Silbeniitrat,  femer  die  Bildung  von 
Silbernitrat  beim  Erhitzen  von  Silbernitrit  (229).  Auch  dass  beim  Einleiten  des 
Dampies  in  eine  Auflösung  von  Anilm  in  Beimd  nur  salpetersaures  Diazobenzol 
und  Wasser  entsteht  (230),  entsprechend  der  Gleichung: 


kann  als  Beweis  für  diese  Constitntionsformd  geltend  gemacht  werden. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstofltetroxyds  bentttzt  man  seine 
Eigenschaft,  durch  Wasser  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  zersetzt  zu 
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NO,.O.NO-H  H,N  CeHj=  NO,ON:NC,H5-4-  H,0 


Digitized  by  Google 


Stlduloft 


373 


werden.  Man  bestimmt  die  Menge  der  letzteren  und  berechnet  daraus  die  Menge 
an  Stickstofttetroxyd.    1  Molekül  HNO,  entspricht  2  Molekülen  NO,  (231). 

Das  von  GaY'Lussac  (174;  beim  Erhitzen  von  Königswasser  erhaltene  Chlorid 
des  Sticlc8tdljper(»grds  NOO^i  sowie  das  von  Landołt  beschriebene  Bromid 
NOBr,.  sind,  wie  bereits  oben  erwfthnt  wurde,  nur  Auflösungen  von  Halogen 
in  Nitro^ldilovid  re^».  -brom^  (x7S)> 

Das  Stickstofftrioxyd  oder  Salpetrigsäureanhydrid,  N^O^. 

Das  Stickstofttrioxyd  ist  ein  höchst  unbeständiger  Körper,  welcher  die  immer- 
währende Neigung  zeigt,  in  Stickstofftetroxyd  und  Stickoxyd  7.u  zerfallen.  In- 
folge dieser  Tendenz  zur  Dissociation  wird  seine  Existenz  iilx  rliaupl  \  on  manchen 
Chemikern  angezweifelt,  indem  sie  seine  llUssige  Modificalion  als  eine  Lösung 
von  Stickoxyd  in  Stickstofilietroxyd  (223),  seinen  Dampf  als  ein  Gemenge  von 
NO  und  NO9  betrachten.  Sehr  viele,  noch  weiter  unten  za  erörternde 
Umstftnde  sprechen  jedoch  für  das  Vorhandensein  dieses  Körpers.  Stickstoff- 
tnoxyd  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Stickoxyd  mit  Sauerstoff  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sowie  beim  Hindurchleiten  beider  Gase  durch  ein 
erhitztes  Rohr  (176).  Ferner  erhält  man  es  beim  Zersetzen  von  Hiissigcm  Nitro- 
gentetroxyd  durch  wenig  Wasser,  sowie  beim  Einleiten  von  Stickoxydgas  in 
Nitrogentetroxyd  (234).  Auch  bei  allen  durch  Salpetersaure  bewirkten  Oxyda- 
ti<men,  so  bei  der  ^nwifkung  von  Arsenigsäureanhydrid  oder  von  StlMce  (235) 
auf  SalpetersSure,  beim  Auflösen  von  MetaJlen,  z.  B.  von  Kupfer  in  dieser  Säure, 
sowie  beim  Einleiten  von  Stickoocydgas  in  dieselbe  bilden  ńcb  die  Dämpfe  des 
Nitrogentrioxydes.  Bei  allen  diesen  Processen  entsteht  aber  neben  ihm  noch 
Stickoxyd  und  StickstofiRetroxyd  und  zwar  ist  die  Quantität  dieser  Beimengungen 
nach  LuNCK  wesentlich  von  der  ('oncentration  der  Salpetersäure  abhängig  und 
am  geringsten  bei  einer  Säure  von  130 — 1*35  sjjecifischem  Gewicht,  während 
eine  schwächere  Säure  die  Entwicklung  von  viel  Stickoxyd,  ein  o  stärkere  eine 
solche  von  viel  Stickstofftetroxyd  ergiebt  (193).  Stickstofltrioxyd  soll  sich  auch 
in  regelmässigem  Gasstrom  entwickeb),  wenn  man  Nitrosylschwefelsäure  durch 
tropfenweise  Zugabe  von  Wasser  zersetzt  (336).  Vurnscm  (237)  erhielt  durch 
Destillation  einer  bei  einer  galvanischen  Batterie  zur  Verwendung  gelangten 
Salpetersäure  ein  Gasgemenge,  das  er  trocknete  und  in  abgekühlten  Vorlagen 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtete,  welche  dann  nach  mehrfacher  Rectification  einen 
Gehalt  von  etwa  93'4  Proc.  Salpetrigsäureanhydrid  ergab. 

Zur  Darstellung  (238}  von  möglichst  reinem  flüssigen  Nitrogentrioxyd  kühlt  man  ein  Ge- 
neiige  tod  4  Vd.  Stickoxyd  und  1  Vol.  Sanentofl^  weldie  Ckue  imb  TOiher  «orgHlItig  getroeknet 
liat,  in  GlMgefltaMD  anf  idv  aiedri(e  Tempeiatiir  ab.  lfm  sammelt  lu  dieiam  Zwecke  beide 
Gase  getrennt  in  Gasometern  an  und  l.^sst  jedes  fllr  sich  in  zwei  Glascylinder  treten,  die 
conccntrirle  Schwefelsäure  enthalten,  welche  den  Durchgang  der  Blasen  im  Verhältniss  von  I  ru  5 
leicht  zu  beobachten  gestattet.  Selbstverständlich  mltssen  für  diesen  Zweck  die  die  Gefässe  mit 
dOB  Gasometern  vcibimlaiideii  GaaleituigiröliRii  ^eich  weit  sein  und  gleich  tief  in  die  Sdiwefal- 
dbiM  fintaacheo.  Die  anitretcnden  Gase  werden  durdi  schwefelsiiir^tiinlrte  BimsteinstUdte 
von  den  letitea  Spuren  Fcucbtigkcit  befreit  und  gelangen  in  einem  dreischcnkligcn  Glasrohr 
rur  Vereinigung.  Nachdem  sie  sich  hier  im  Sinne  der  Gleichung  4NO  4- O.^— 2 N^O,  zu 
Stickstofftrioxyd  verbunden  haben,  wird  letzteres  in  einem  Condensationsapparat,  der  durch  ein 
Gemisch  von  Kocbiak  nnd  Eis  aaf  etwa  ~  18^  abgekOUt  ist,  verllOssigt 

FuTZSCHE  (239)  Stellt  aemlich  reines  flüssiges  Anhydrid  dar,  indem  er  zu 
9S  Thln.  Nitrogentetragrd,  welches  auf  —20**  abgekühlt  ist,  durch  ein  Capillar' 
lohr  45  Thle.  Wasser  sofliessen  lässt.  Hierbei  findet  nur  eine  unbedeutende 
Entwicklung  von  Stickosqrdgas  statt  und  es  entstehen  swei  nicht  mischbare 
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Schichten,  von  denen  die  untere  blaugrUn,  die  obere  hellgrün  ist  Diese  Flüssig- 
keit erhitzt  er  allmählich  bis  auf  25°  und  fängt  das  Destillat  in  einer  gut  ge- 
kühlten Vorlage  auf.  Dieses  Destillat  ist  indigblau  gefärbt  und  enthält  vorzugs- 
weise Salpetrigsäurcanhydrid.  Bei  dem  Versuch,  es  zu  rectińciren,  zerfällt  es 
jedoch  in  Stickoxyd  und  StickstofiperoxTd.  Die  hellgrüne  Flüssigkeit  ist  jeden- 
£alls  das  Produkt  einer  unvollstiLndigen  UoMeCning  von  Stickstoilieroigrd  und 
Stickoxyd  su  Stickstofibioxyd,  welche  auch  von  Pcłtoot  beim  Behandbin  von 
kiystalliniscbem  Stickstofitetroxyd  mit  getrocknetem  StickosĘfdgas  und  Condensiren 
dar  sich  hierbei  entwickelnden  Dämpfe  beobachtet  worde. 

Das  reme  Salpetrigsiaieanhydrid  stdlt  bei  —10^  nach  Ansidit  der  meisten 

Chemiker  eine  indigblaue  Flflssigkeit  dar,  welche  bei  — 30**  noch  nicht  erstarrt» 
und  nach  Hasenbach  bei  +2°,  nach  A.  Geuther  bei  -\-3-5°  (i86),  nach  anderen 
unter  0°  bereits  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet,  indem  sie  braunrothe  Dämpfe 
ausstösst.  Nach  Ramsay  (240)  ist  diese  Flüssigkeit  seilest  bei  — 90°  noch  in 
Dissociation  begriffen,  so  dass  derselbe  glaubt,  dass  das  Sückstofftrioxyd  über- 
haupt nicht  in  cbenusch  tmaem  J&istande»  sondern  nur  als  Auflösung  in  seinem 
Zersetzungsprodukt;  dem  StickstofitetrcHqrd  existire.  Gaimbs  (241)  ist  der  Hebung, 
dass  die  BlauftrbuQg  des  Salpetrigsinreanhydrids  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit 
verursacht  werde»  das  trockne  Anhydrid  aber  eine  hellgrüne  Flüssigkeit,  die  sich 
mit  der  blauen  nur  schwer  mische,  darstelle.  Die  Condensation  des  Trioxyd- 
dampfes  zu  dieser  Flüssigkeit  trete  unter  755  Millim.  Druck  schon  bei  14  4°  C. 
ein.  Hinsichtlich  der  Färbung  stimmt  Gaines  mit  Dui  ong  (242)  überein,  welcher 
beim  Abkühlen  eines  trocknen  Gemisches  von  4  Vol.  Stickoxydgas  und  1  Vol. 
Sanerstoffgas  auf  — 20*^  das  Anhy^d  als  eine  grüne,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
erhalten  haben  wiU,  die  jedoch  von  den  meisten  als  ein  Gemenge  von  Salpetrig- 
siureanhydiid  und  Stickstoffperoxyd  betrachtet  wird.  Die  braunrotiien  DXmpfe» 
in  welche  sich  die  Flüssigkeit  verwandelt,  sowie  diejenigen»  welche  beim  Be- 
handeln von  Arsenigsäureanhydrid  mit  Salpetersäure  auftreten»  enthalten  nach 
Ansicht  vieler  Chemiker  überhaupt  kein  Stickstoflihioxyd  mehr,  sondern  sollen 
aus  Stickoxyd  und  Stickstoffperoxyd  bestehen.  Witt  (230)  begründet  seine  An- 
sicht damit,  dass  beim  Einleiten  dieser  braunrothen  Dämpfe  in  eine  Anilinlösung 
in  Benzol  unter  Entweichen  von  Stickoxyd  dasselbe  Diazobenzolnitrat  entsteht, 
wie  beim  Einleiten  von  Stickstofiperoxyddämpfen.  Nach  Moser  (217)  liefern 
diese  Dämpfe  dasselbe  Absorptionsspectnim  wie  Stickstofl^>en»grd.  Nadi  Ramsay 
und  TuDOR  CuMDAŁŁ  (198)  soll  aus  diesen  Dämpfen  erst  durch  Einwirkung  von 
Feuchtigkeit  in  secundärer  Reaction  salpetrige  Säure  gebildet  weiden.  LuNGE 
insbesondere  hält  jedoch  die  Existenz  des  Nitrogentrioxydes  auch  im  gasförmigen 
Zustande  aufrecht  und  behauptet,  dass  jene  aus  Salpetersäure  und  Arsentrioxyd 
entwickelten  Damijfe  Nitrogentrioxyd  enthalten.  Er  schliesst  dies  daraus,  dass 
auch  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  an  Sauerstoff  niemals  alles 
NO  in  NjO^  resp.  NO,  übergeführt  werd^  was  doch  der  Fall  sdn  mflsste, 
wenn  jene  Dämpfe  nur  aus  NO  und  NjO«  resp.  NO,  bestehen  würden  (S43). 
Reines  N^O,  geht  nach  seinen  Arbeiten  auch  bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Ober- 
schOssigem  Sauerstoff  nie  vollständig  in  N^O^  über  (244)^  wie  auch  die  Unter- 
surhunc;en  der  Stickstoffoxyde  in  den  normalen  Kammeraustrittgasen  bei  der 
Schwelelsäurefabrikation  erpab  (245).  Wrrr's  Beweisführung  widerlegt  Lunge 
(226),  indem  er  den  Verlauf  der  Reaction  im  Sinne  folgender  Gleichung  annimmt: 

CjHoNH,  -I-  2 N,0,  =  CsHsN^NO,  +  2NO  +  HjO. 
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Nach  Lunge's  Ansicht  wird  das  Salpetrigsäureanhydrid  beim  Verdampfen 
nur  theilweise,  nie  aber  völlig  dissociirt.  Eine  Tendenz  zur  Steigerung  der 
DissoGuUioii  ist  vorbanden  mit  wachsendem  Luftüberscbuss,  aber  sie  ist  unabhängig 
von  Teoperaturerhdhung.  Selbst  bei  150^  odstirt  ein  Tbeil  des  Dampfes  noch 
nndisiodirt  (246). 

Das  fltlssige  Anbydrid  seigt  folgende  Dicbten  nacb  Gbotbir  (186): 

bei  —8"  1-4640  bei  —  r  1-4Ö10  bei  +r  1*4485 

bei  —4"  1-4555  bei    0*>  1*4490  bei  -HS**  1*4470. 

Die  Wärmetönung  bei  Bildung  der  gasförmigen  Verbindung  beträgt  flir 
N^H- —  23*2  CaL  nach  Bsrthelot.   Die  ConMttution  des  Salpetrigsäurc* 

anhydrids  wird  gew^tthnlich  su         ^  q  angenommen;  R.  GOnsbsro  (saS)  be- 

NO, 

vo»«gt  hingegen  die  Formel  . 

Bringt  man  Salpetrigsäureanhydrid  in  Wasser,  so  sinkt  es  zunächst  dann 
unter,  löst  sich  aber  dann  in  beträchtlicher  Menge  zu  einer  bläulichen  Flüssig- 
keit ohne  Zetselaung,  wenn  die  Temperatur  der  Lösung  0**  nicht  Übersteigt. 
Bei  geimger  Temperaturerhöhung  b^jinnt  sogleich  der  Zerfall  in  Sdckoxyd  wid 
Salpetersäure.  Ob  ach  beim  Lösen  des  Anhydrids  in  Wasser  das  Hydrat  der 
salpetrigen  Säuie,  HNOj,  bildet,  ist,  trotz  der  Behauptung  von  Rf.insch 
(247) ,  sehr  unwahrscheinlich ,  da  die  Analysen  der  blauen  Flüssigkeit  der 
Existenz  eines  Hydrates  widersprechen.  Stickstofftrioxyd  kann  neben  Salpeter- 
säure in  einer  Lösung  bestehen,  da  das  gleichzeitig  auftretende  Stic  koxyd  mit 
einer  Salpetersäure  bestimmter  Concentration  salpetrige  Säure  bildet.  Je  ver- 
dflnnter  die  wässrige  Lösung  des  Anhjrdrids  ist,  desto  beständiger  ist  sie  auch. 
Die  in  Lösung  befindliche  salpetrige  Säure  stellt  dann  vielleicht  ein  Trihydrat 
dar.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  jedoch  oder  bei  Zusats  von  indifierenten 
Pulvern  wie  Sand,  Gyps  und  besonders  Kohle  zei fällt  sie  in  Wasser  und  An« 
hydrid  und  dann  weiter  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  (248).  Vermengt  man 
das  Anhydrid  mit  wenig  Wasser,  so  entwickeli  sicli  sofort  unter  Bildung  von 
Salpetersäure  reines  Stickoxydgas.  Die  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  in 
wässriger  Lösung  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung  3HN0j=  2 NO -h  HNO, 
+  HjO,  nach  CŁ.  Mohtuuułtdii  (249),  der  andi  die  Geschwindigkeit  dieser 
Zersetzung  berechnet  hat  Die  Wärmetönungen  bei  Bildung  der  wässrigen 
Lösungen  sind  von  Thomson  (350)  und  Bulthelot  (251)  berechnet  worden. 
Beide  fimden  nahezu  dieselben  Weräe.  Die  THOHSiN'schen  Zahlen  sind  folgende 
(N„  O3,  Aq)  =—  6820  Cal.  (wässrige  Lösung) 
(N;,  0„  O,  Aq)  =  —  36330  Cal.  (aus  Stickoa^d  gebildet) 
(N,  O2,  H,  Ag)  =  —  30770  Cal. 

(NO,  O,  H,  Ai])  =  +  52345  Cal.  (aus  Stickoxyd  gebildet) 
(Nj,  2HjO)      =  —  71770  Cal.  (Produkt  NH^NOj). 

Die  verdünnte  wässrige  Lösung  der  salpetrigen  Säure  wirkt  stark  rcducirend; 
so  wird  Chlorsäure  in  chlorige  Säure  und  schliesslich  in  Salzsäure  verwandelt, 
Wasseiitofi-Blei-Manganhyperoxyd  wudea  redudit;  ans  Gddcbloiid  das  Metall 
abgeschieden,  die  dankelbraune  Lösung  von  Silberhyperozyd  in  kalter  Salpeter« 
säure  entfitibt.  Bei  allen  diesen  Vorgängen  geht  die  salpetrige  Säure  in  Salpete^ 
säure  über.  Andererseits  wirkt  die  salpetrige  Säure  aber  auch  oxydirend  und 
geht  hierbei  in  Stickoj^d,  selbst  in  Stickoj^ul  Über  (353).  So  macht  sie  aus 
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Jodkalium  Jod  ftei  Durch  nasdrenden  Waaaentoff  wird  sie  bei  Gegenwart 
anderer  SSuren  ?m  Hydroigflaniin'  und  wäteifain  sa  Amnonsalz  ledudit  (a53). 
Die  Bildung  von  Hydvoxylamin  kann  nach  Dkbchsil  (854)  auch  dadurch  her« 

vorgerufen  \verden,  dass  die  salpetrige  Säure  in  anderer  als  der  oben  ge- 
schilderten Art  mit  Wasser  zum  Theil  zerfallen  kann,  nämlich  im  Sinne  der 
Gleichung  SNOoH  -l-  HjO  =  NHjOH  -+■  2NO3H.  Schwefelwasserstoff  scheidet 
Schwefel  aus  und  bildet  Animoniumnitrat,  mit  salpetrigsaurem  Silber  oder  Queck- 
silberoxydul wird  jedoch  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  Stickoxyd  und  Am- 
moniak auch  Hydroxylamin  gebildet  (255).  Schweflige  SXure  wird  zu  Söhwefel- 
sfture  oxjrdtrt;  unter  geeigneten  Bedingungen  entstehen  hierbei  auch  Schwefel- 
sdckstoflstturen,  mit  Schwefelsäure  tńldet  sie  Nitrosjrlschwefelsaure.  Mit  Harnstoff 
serfiUlt  die  salpetrige  Säure  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  (256).  Von 
Natronlauge  lässt  sich  Salpetrigsäureanhydriddampf  nicht  ohne  Verlust  absorbireUf 
da  theilweise  Spaltung  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  stattfindet  (257). 

Die  salpetrige  Säure  bildet  mit  Basen  Salze  (260)  und  zwar  normale  tind 
basische,  welche  Nitrite  hcissen.  Die  normalen  Salze  leiten  sich  von  dsm  im 
freien  Zustande  nicht  existenzfähigen  Hydrat,  OH  —  NO,  ab,  die  basischen  von 
den  beiden  anderen  möglichen  Hydraten,  N(OH),  und  NjO(OH)4.  In  jedem 
Falle  aber  wird  nur  immer  ein  Wasserstoffatom  in  demselben  SfturemolekQl  durdi 
Metall  ersetst '  Die  salpetrige  Säure  ist  einbasisch.  Die  Sabe  der  Sänre^  be- 
sonders die  der  Alkalien  und  das  Ammoniumsak,  sind  in  der  Natur,  wenn  auch 
nur  in  geringen  Mengen,  vielfach  verbreitet.  Ihre  Bildung  geht  fast  immer 
derjenigen  der  Nitrate  voran,  weshalb  ihr  Vorkommen  sowie  ihre  Entstehung  bei 
letzteren  bereits  besprochen  wurde  (258).  Sie  befinden  sich  in  der  Atmosphäre, 
den  atmosphärischen  Niederschlägen,  im  P'rdboden  und  thierischen  Secreten,  wie 
Nasensciileim,  Speichel  (259),  Harn.  Die  Nitrite  der  Alkalien  sind  gegen  Hitze 
beständiger  als  die  AHcallnitrate,  aus  denen  sie  durch  schwaches  Gltthen  oder 
Zusammenschmelsen  mit  Blei  erhalten  werden  können.  Sie  sersetsen  »ch  erst 
bei  Weissgltthhitse  in  Alkalisupenn^,  Stickstoff  und  etwas  Sauerstoff.  Auch 
durch  Einleiten  von  Stickstoffperoxyd  in  Alkalilauge  entstehen  sie  neben  Nitraten, 
von  denen  sie  infolge  ihrer  grösseren  Löslichkeit  in  Weingeist  getrennt  werden 
können.  Alle  übrigen  Salze  werden  am  besten  aus  dem  schwer  löslichen  und 
daher  leicht  zu  reinigenden  Siibernitrit  durch  \V  echselzcrsetzung  mit  Metall- 
chloriden oder  aus  Bariumnitrit  durch  Umsetzung  mit  Sulfaten  erhalten.  Die 
l^trite  der  schwächer  positiven  Metalle  zerfallen  schon  bei  massiger  Hitze  in 
Metalloxyd  und  Salpetrigsäureanhydrid  resp.  dessen  Zersetsungsprodukte.  Süber^ 
nitrit  zerfällt  direkt  in  Metall  und  Stickstofiperoagfd»  Ammoniumnitrtt  in  Wasser 
und  Stickstoff.  Durch  Säuren,  am  besten  durch  Schwefelsäure,  werden  die 
Lösungen  aller  Nitrite  zersetzt,  indem  Nitrogentrioxyd  und  dessen  Zersetzungs- 
produkte als  braunrothe  Dämpfe  entweichen.  Ist  die  Nitritlösimg  sehr  concen- 
trirt,  so  entwickelt  sich  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nur  Stick- 
oxyd, indem  gleichzeitig  Salpctcrsäurehydrat  entsteht  (261).  Die  Salpetrigsäure- 
salze  zeigen  all  die  reducirenden  Eigenschaften  der  salpetrigen  Säure.  Mit  den 
Jodiden  der  Alkoholradicale  bild^  Siibernitrit  neben  Nitroverbindungen  auch 
Salpetrigsänreäther  (s6s),  so  entsteht  z.  B.  aus  CfHJ-f-AgNOt  ein  Gemisch 
von  C,H«NOy  und  C,II|ONO.  Die  salpetrigsauren  Salze  bilden  sowohl  Doppel- 
.salze  mit  Mctallchloriden  (263),  wie  auch  mit  Nitriten,  so  existiren  unter  anderen 
die  Doppelsalze  des  Cäsiums  und  Kubidiums  mit  salpetrigsanrem  Kobaltoxyd 
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(364),  8C8NO,-ł-Co(NO,),-ł-H,0  und  8RbNOsH-Co(NO,),-(- H,0;  auch 

ein  dreifaches  Salz,  PbCuK|(NOs)«,  ist  erhalten  wotden  (a65). 

Qualitative  Bestimmung  und  Erkennung. 

Die  eben  erwähnten  Eigenschaften  der  Nitrite  geben  bereits  die  Mittel  zur 
Erkennung  der  salpetrigen  Säure  an  die  Hand.  Charakteristisch  sind  das  schwer- 
lösliche Silbernitrit,  fernerhin  die  Entiarbung  von  Chamäleonlösung  bei  Zusatz 
einer  verdünnten  Säure,  Auiacheidang  von  Schwefel  beim  Einleiten  von  Schwefel* 
waasersloff,  Braunftrbung  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Nitriüteung  durch 
FTTOgallnssäure  (966),  die  orange>rosa  Färbung  bei  Zusatz  von  Cyankalium,  von 
etwas  Chlorkobaltlösung  und  wenig  Essigsäure  (267),  die  tief  dunkle  Rothfärbung, 
die  mit  Rhodankaliumlösung  erst  dann  eintritt,  wenn  man  noch  eine  Mineral- 
säure hinzuftigt  und  die  bei  Alkoholzusatz  oder  kurzem  Kochen  verschwindet, 
die  Färbungen  mit  Phenolen  (268),  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (269),  mit 
Suhanilsaure  (270}  und  Naphtylamin,  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  (271). 
Bläuung  auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Diphenylamin  und  Schwefelsäure  (372). 
Ausserordentlich  empfindlich  ist  die  Gdbfitrbung  veranlassende  Reaction  mit 
Metadiamidobensol,  die  auch  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoiqrd  anwend* 
bar  ist  (274).  Mit  Stärkekleister  versetzte  Jodkaliumlösung  (275)  oder  Jodzink- 
lösung  (276),  welche  eine  äusserst  empfindliche  Bläuung  bewirkt,  darf  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  sonstiger  Jodmetalle  zersetzender  Substanzen  (Jodsäure, 
Feirisalze  etc.}  nicht  angewandt  werden  (277).  Die  Reaction  ist  besonders  scharf, 
wenn  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  (278)  angesäuert  wird  (279). 
Schwefelsaures  Eisenoxydul  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  eine  schwach  bräun- 
lieh  gelbe,  bei  Zusatz  von  Essigsäure  schwanbraim  werdende  Färbung  (280). 

Quantitative  Bestimmung. 

In  salpetrigsam«!  Salsen  und  deren  Lösungen  ermittelt  man  den  Säure- 
gehalt auf  indirektem  W^e,  indem  man  die  Mengen  der  Basen  bestimmt,  welche 

an  die  Säure  gebunden  waren.  Bei  Abwesenheit  von  Nitraten  oder  anderen 
Stickstoffverbindungen  kann  man  auch  die  Substanz  mit  Kupferoxyd  mischen, 
verbrennen  und  den  entwickelten  Stickstoff  messen,  alle  salpetrige  Säure  in 
Ammoniak  überführen,  oder  die  Oxydationswirkung  auf  Eisenoxydulsalze  fest- 
stellen, die  Bestimmung  in  Lumgi^s  Ifitrometer  ausführen  und  alle  diese  Meäio* 
den  in  dcndben  Weise  anwenden,  wie  sie  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure 
gebandhabt  werden  und  bereits  oben  ansfttbtlicfa  besprochen  wurden.  Soll  sal- 
petrige Säure  neben  Salpetersäure  bestimmt  werden,  so  kann  dies  durch  Titriren 
mit  einer  sehr  verdünnten  Chamäleonlösung  in  zufriedenstellender  Weise  ge- 
schehen, indem  man  einen  Ueberschuss  letzterer  mit  Oxalsäure  oder  Ammonium- 
ferrosulfat  nach  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  zvinu  ktitrirt.  Auch  mit 
einer  Kaliumchromatlösung  von  bekanntem  Gehalte  und  Zurucktitriren  mit  Eisen- 
coqrdttlUtaung  (281),  femer  durch  UeberfÜhren  einer  Normallösung  von  Anilin  in 
Diasobensol,  indem  man  Jodkaliumstäike  als  Indicator  anwendet  (aSa),  lässt  sich 
salpetrige  Säure  neben  Salpetersäure  bestimmen.  Methoden  zur  g^eicfaseitigen  Be- 
stimmung der  beiden  Säuren  in  derselben  Lösung,  welche  auf  der  Zersetzung 
der  Nitrite  durch  Chlorammonium  gegründet  sind,  haben  Th.  Rosenbladt  (264) 
und  CuTHRKRT  Dav  (283)  angegeben.  Das  bei  der  Zersetzimg  erhaltene  Stick- 
stoffvolumen ist  hierbei  doppelt  so  gross  als  der  Stickstoffgehalt  an  Nitrit.  Die 
Einwirkung  von  Harnstoff  auf  salpetrige  Säure  ist  auch  zur  quantitativen  Analyse 
letzterer  verweithet  worden.  Nach  £mmkrlu4g  (284)  geht  die  Zerlegung  um  so 
volblindiger  und  rascher  vor  sich,  je  stärkere  Säure  in  der  Lösung  vorhanden 
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ist,  während  nach  Claus  (»85)  abiriEC  SInre  einen  glatten  Zerfall  hindern  M>lt 
PsaCY  Frankland  hat  die  HamstofTmethode  für  die  gleichzeitige  BestimiDung 

von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure,  selbst  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
ausgearbeitet  (286}.  In  seltnen  Fällen  oxydirt  man  zur  Analyse  die  salpetrige 
Säure  erst  zu  Salpetersäure  und  bestimmt  dann  diese.  Die  Oxydation  kann 
durch  Digeriren  mit  Bariumsuperoxyd  oder  Bleisuperoxyd  erfolgen  (287).  Kleine 
Mengen  salpetriger  Sture  werden,  1>ei  Wassenintersachungen  besonders,  auf  calo* 
rimetrischem  bestimmt,  indem  man  die  entstandenen  Färbungen  mit  den- 
jenigen  von  Lösungen  bekannten  Salpetrigsäuregehaltes  veigleicht  und  die  zu 
prüfende  Lösung  so  lange  mit  Wasser  verdfinnt,  bis  die  Färbungen  gleich  intensiv 
erscheinen.  Besonders  häufig  verwendet  man  die  mit  Jodamylum  (288)  und  die 
mit  Metadiamidobenzol  erzeugten  Färbungen.  Doch  wird  auch  bei  Wasserunter- 
suchungen das  Kaliumpermanganatverfahren  mit  Erfolg  angewandt  (289),  was 
allerdings  nur  dann  geschehen  darf,  wenn  das  Wasser  nicht  organische  Substanzen, 
die  Chamäleonlösung  reduciren,  enthält,  wie  dies  besonders  bei  TorfMklen  en^ 
stammenden  Wässern  der  Fall  zu  sein  pflegt  (290). 

Chloride  und  Bromide  der  salpetrigen  Säure. 

Nttrosylchlorid  oder  Chlorsalpetrige  Säure,  NOCl. 

Nitrosylchlorid  bildet  sich  nach  Gay-Lussac  (291)  neben  Nitrylchlorid,  wenn 
man  2  Vol.  Stickoxyd  und  1  Vol.  Chlor  zusammen  auf  —  15  bis  20°  abkühlt;  . 
femer  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  stark  abgekühltes  Nitrogentetroxyd  (292). 
Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  der  aus  flüssigem  Nitrogentetroxyd  ent- 
weichenden Dämpfe  auf  gut  gekühltes  FhosphorchlorOr  neben  Pyrophosphorsäure- 
chlorid  (293);  sowie  bei  Einwirkung  von  Arsenchlorttr  auf  Stickstofltrioxyd. 
Naqubt  (994)  liess  äquivalente  Mengen  Kalisalpeter  und  Phosphorchlorid  in  der 
Kälte  auf  einander  wirken  und  trennte  das  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid 
und  Nitrosylchlorid  durch  fractionirte  Destillation.  Die  beim  Destilliren  von 
Königswasser  (175)  übergehende  Flüssigkeit  besteht  aus  Nitrosylchlorid,  welches 
Chlor  absorbirt  enthält.  Girard  und  Fabst  (295)  stellen  es  durch  Destillation 
von  Bleikammerkrystallen  mit  Chlornatrium  dar.  Nach  Tilden  (296)  leitet  man 
am  besten  zu  seiner  Darstellung,  die  durch  Erhitzen  von  Königswasa»  erhaltenen 
Dämpfe  in  concentriite  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  und  destillirt  dann  die 
Flflssigkeit  mit  trocknem  Chlomatrium. 

Das  Nitrosylchlorid  ist  eine  gelblichrothe,  bei  —  8**  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Dampf  nach  Tilden  bei  10'  das  ^ec  Gew.  2-33  bis  2  29  besitzt.  Seine 
Dampfdichte  verhält  sich  normal  bis  gegen  700°,  Bei  höheren  Temperaturen 
scheint  Dissociation  (in  NO  und  CI3)  einzutreten,  deren  Betrag  gegen  1000°  auf 
ca.  50  Proc.  zu  schätzen  ist  (297).  Mit  Schwefelsäureanhydrid  bildet  es  NitrosuUo- 
säurechlorid,  mit  vielen  Metallchloriden  vereinigt  es  sich  zu  Doppelverbindungen. 

man  flOssjges  Nitroqrlchlorid  mit  Metallen  in  eine  Röhre  ein,  so  IHlden 
sich  je  nach  der  Art  des  Metalles  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  oder  beim 
Erwärmen  bis  zu  100  tfaeils  öUge,  theils  feste  Verbindungen  der  Metallchloride 
mit  NOCl,  die  alle  ziemlich  unbeständig,  sehr  zerfliesslich  sind  und  von  Wasser 
rasch  zersetzt  werden  (298).  Mit  Basen  bildet  Nitrosylchlorid  Chlormetall  und 
salpetrigsaures  Salz. 

Nitrosylbromid,  NOBr. 

Das  Nitrosylbromid  entsteht  nach  Landolt  (299),  wenn  man  Stickoxyd  in 
auf  ^7  bis  —  lö"  abgektthltes  Brom  so  lange  dnleitet,  bis  dass  das  Gas  un- 
absorbirt  hindurchgeht.  Die  schwarzbraune  Flüssigkeit  wird  dann  unter  guter 
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Kttblung  der  Dftmpfe  dettülirt,  dai  umeilialb  80^  ttbergehende  atidlt  das  Nitrosyl- 

bromid  dar.    Pabst  und  Girard  («95;  erhielten  es  bei  der  Destillation  von  Blei- 
kammerkrystallen  mit  Bromkalium.   Jedenfalls  ist  es  auch  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten, welche  sich  durch  Condensation  der  sich  beim  Destilliren  von  Brom 
kalium  mit  concentrirter  Salpetersäure  entwickelnden  rothbraunen  Dämpfe  bildet. 

Das  Nitrosylbromid  ist  eine  schwanbraune  Flüssigkeit,  die  nach  Landolt 
bei »  S^  nach  Guurd  und  Pabst  bei  +  19**  siedet  and  nach  O.  Fröhuch  (300) 
hierbei  theilweise  in  NO  und  Br  serMt  Bei  höherer  Temperatur  tritt  voll* 
stlndige  Dissodation  in  NO  und  Br  ein.  In  eiskaltem  Wasser  sinkt  es  unver- 
flndert  unter,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung  in  Brom- 
wasserstoff und  salpetrige  Säure  und  weiter  in  Salpetersäure  and  Stickozyd.  Mit 
Basen  giebt  es  Brommetall  und  salpetrięsaures  MetiU  (301). 

Das  Stickstoffmonoxyd  oder  Stickoxyd,  NO. 

Das  Stickoxyd,  welches  bei  Einwirkung  von  Salpetersaure  aul  Metalle  sich 
entwickeltt  wurde  saerst  von  van  IbPUioinr  beobachtet^  jedodi  mit  dem  koUen- 
sauren  Gas  verwechselt  und  wie  dieses  sfirihu  sybisiris  genannt  Aach  HCavow 
1669  n.  a.  erkannten  es  nicht  als  besonderen  Kftrper.  Bovlb  machte  saerst 
darauf  aufmerksam,  dass  es  an  der  Luft  rothe  Dämpfe  bilde  und  Stahl  und  be- 
sonders Hales  1727  erweiterten  die  Kenntniss  über  dieses  Gas.  Erst  Priesti.ev 
beschrieb  1772  in  seinen  »Observations  on  different  kinds  of  Air«  ausführlich 
die  Kigcnschaften  des  Gases  und  nannte  es  Nitrous  Air.  Er  verwandte  es  zur 
eudiometrischen  Analyse.  Seine  Zusammensetzung  wurde  erst  erkannt,  nachdem 
Cavbmdish  die  Salpetersäure  entdeckt  und  Lavoisisil  deren  Zerfall  in  Sttckoxyd 
und  Sauerstoff  dargethan  hatte.  Der  Name  Stickoigrd  rflhrt  von  der  spttter 
flblichen  aatipblogis^hen  Beseichnang  des  Gases  als  Oxyde  d'aiote  her  (303). 

Das  Stickocqrd  kommt  in  freiem  Zustande  in  der  Natur  nicht  vor,  weil  es 
sich  beim  Zusammentreffen  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  sofort  in  die  rothbraunen 
Dämpfe  des  Stickstoffperoxyds  und  Stickstofftrioxyds  verwandelt,  durch  welche 
Eigenschaft  es  sich  von  andern  Gasen  unterscheidet. 

Stickstofl  und  Sauerstoff,  mit  Knallgas,  wahrscheinlich  auch  mit  anderen, 
viel  Wftrme  liefernden  Gasgemengen  verbrannt,  verbinden  sich  unter  Explosion 
direkt  zu  Stickozyd,  wenn  kein  ttberschttssiger  Sauerstoff  sagegen  ist  Sticko:grd 
entsieht  flberhaupt  beim  Verbreimen  vieler  Substansen  an  der  atmosphiriscben 
Luft,  durch  deren  Sauerstoffgehalt  es  jedoch  sofort  in  höhere  Sttckstoffoigrde 
Ubergeführt  wird.  Ferner  bil4et  es  sich  bei  der  Zersetzung  von  Salpebtigsäure- 
anbydrid  oder  Stickstofitetro]grd  durch  Wasser. 

Bei  Verbrennung  organischer,  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  Kupferoxyd 
entsteht  es  in  Mengen,  welche  von  der  Art  und  Schnelligkeit  der  Verbrennungen 
abhängig  sind  (304).  Femer  tritt  es  bei  Elektrolyse  der  Saljietersäure,  sowie  bei 
geeigneter  Reduction  derselben  auf.  Die  Reduction  kann  durch  Einwirkung  von 
Metallen,  s.  B.  Kupfer  oder  Snk  auf  Salpeterainre  (307),  durch  Einleiten  von 
Schwefligsäuregas  in  erwärmte  Salpetersäure,  durch  Erititsen  von  Salpeter  mit 
saurer  Eisenchlortlrldsung  (306),  durch  Glühen  von  Salpeter  mit  Chromoi^d  (305), 
Manganoxydul,  Mangancarbonat,  Kupferoxydul,  Natriumsulfit,  Schwefd  etc.  im 
Kohlensäurestrom  bewirkt  werden«  Es  entsteht  auch  beim  Gltthen  von  Stick> 
stof!bor  mit  Metalloxyden  (308). 

Darstellung.  Gewöhnlich  stellt  man  das  Stickoxydgas  dar,  indem  man  in  einer  mit 
Tricbterrohr  und  Gasableitungsrohi  versehenen  Flasche  StUcke  zerschnittenen  Kupferbleches  mit 
Salpetsninra  tod  V%  ^c.  Gew.  ObogicMt  nnd  das  dck  attwickdode  Gm,  sohald  es  finUos 


Digitized  by  Google 


39o 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


erscheint,  Uber  Waiier  «iflSngt.  Um  das  Gas  akO{^hst  rein  und  frei  von  Stickoigrdttl  XQ  er- 
halten (310a),  muss  man  Salpetersäure  genau  von  vorpe «cliriehener  Concentration  benutzen  und 
die  Bildung  von  viel  Kupfemitrat  (309),  sowie  starke  Tempcraturcrliohung  vermeiden.  Auch 
soU  nan  das  Gas  noch  in  Eisenvitriollötung  leiten,  welche  es  beim  Erwärmen  gereinigt  ent- 
liast  (310,  3$8,  3S9)>  Um  die  bei  dieser  Darstdlnngsweise  stattfindende  angleidmlssiKe  Gas» 
entwicklung  und  das  häurigc  Uebetschäumcn  der  Sfturc  ZU  Terltindem,  schlägt  R  KJÜHICTKL 
folgende  Abänderung  des  Verfahrens  vor  (312): 

Eine  zweihalsige  Wouu-F'sche  Flasche,  auf  deren  einer  OelTnung  ein  Tropftrichter  sitst, 
wikrend  die  andere  ein  birnenförmiges,  mit  Bimssteinsttickcn  gefülltes  Gefiss  trägt,  wifd  lodtcr 
mit  dltanen  Kapferbledwtreiren  und  bis  zu  einem  Drittel  mit  in  der  Kille  gesittigter  Natrium* 
DltiadOsilllig  gefüllt.  Aus  dem  Tropftrichter  llsst  man  langsam  concentrirte  Schwefelsaure  SU» 
fliessen.  Das  sicli  entwickelnde  (iai;  ist  zuerst  roth  gefärbt,  wird  aber,  sobald  alle  I.uft  aus 
dem  Apparat  verdrängt  ist,  farblos.  Den  grösstcn  Theil  seiner  Feuchtigkeit  lässt  es  in  dem  mit 
Mnaitdn  gefliUten  GeßUse  lurUck,  und  wird  zur  voUstMndigen  Trocknung  noch  durch  Schwefel- 
tfnre  enduheiide  Waidiflascben  gdeilet  Nach  stnndenlanger  GasentwicUimg  tritt  infeige  der 
starken  Erwärmung  des  Apparates  (311)  wieder  briunlichcr  D.nmpf  auf,  der  sich  aber  beim  Auf- 
saugen  ül)er  Wasser  entfärbt.  Der  Apparat  cnthHlt  auch  nnch  eine  zweckmässige  Einrichtung 
zur  Ueberwindung  des  Druckes  und  Verhütung  des  ZurUcksteigens  der  in  den  Vorlagen  be- 
findfidnn  FlOssigkeit 

Auch  aus  Kaliumnitrat-  oder  -nitrit,  Salzsäure  und  Ferrosul&t  ist  Stickoxyd 
dargestellt  worden  (349).  F.  Emich  schlügt  zur  Gewinnung  reinen  Stidcoxydes 
Darstellung  aus  Quecksilber,  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  vor  (313)^  indem  er 
diese  Methode  auf  die  bereits  bekannte  Einwirkung  von  Quecksiber  auf  salpetrig- 
säurehaltige  Schwefelsäure  grflndet  {348). 

Eigenschaften: 

Das  Stickoxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Druck  ein  farbloses 
Gas.  Caillktf.t  und  Pfctei  gelang  es  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von  —  11° 
unter  einem  Druck  von  104  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten  (314). 
K.  Olszewski  (315)  fand  für  das  mittelst  verdunstendem  Aethylen  verflttssigte 
Stickoxyd  folgende  Tempevataren: 

bei  71-3 Atm.  —  98-5«  (krit  Punkt),  bei  SOO  Atm.      —  lld-O" 
„  57-8  „   —  97'd'  „  10-6    „       —  ISD^O" 

„  49-9   „   —  lOO^"  „    Ö-4     „        —  laS-S" 

„  410   „   —  lOS-O**  „     1-0     „        —  153  6° 

„  31*6   „   —  liaO"  „  138  MilUm.  Hg  —  167  0°(£rstarrungspunkt) 

„   18     „      „  -176-5° 

Das  verdichtete  Gas  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Meniscus  schon  bei 
71-1  Atm.  kaum  sichtbar  ist.  Die  Dampfdichte  des  Stickoxyds  ist  zu  etwa 
1'039  gefunden  worden,  entspricht  also  der  einfachen  Molecularformel  NO.  Auch 
Bestimmungen  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  bei  —  70^  ergaben  den  gleichen 
Werth  (316).  Das  Molekttl  NO,  dessen  Struktur  mit  den  allgemeinen  Prindpien 
der  Valenzlehre  in  Widerspruch  steht,  eadstirt  also  auch  bei  so  niedriger  Tem- 
peratur, sollte  dasselbe  nur  infolge  Dissociation  einer  Verbindung  N2O1  ent- 
stehen, so  ist  dieser  Zerfall  bei  —70"  jedenfalls  bereits  ein  vollständiger.  Die 
Bildungswärme  des  Stickoxyds  beträgt  nach  Thomson  (N,  O)  =  —  21575  Cal, 
(N.,0,  O)  -  -24830  Ca).  (317).  Berthelüt  (318)  fand  Air  N,  O  =  —  21600  Cal. 
Die  specifische  Wärme  des  Stickoxyds  beträgt  bei  constantem  Druck  für  gleiche 
Volumina  0  2406,  für  gleiche  Gewichte  0  2517.  Sein  relativer  Brechungsexponent 
d.  h.  die  brechende  Kraft  bezogen  auf  Luft  als  Einheit  bei  0**  ist  1*0164  nach 
Mascart.   Da  sich  das  Stickoxyd  an  der  Luft  sogleich  in  höhere  Oxydatlons» 
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Stufen  des  Stickstofis  verwandelt,  sind  sein  Geruch  und  Geschmack  unbekannt 
Es  ist  ungeeignet  xum  Athmen,  da  es  sofort  oxydirt  wird  und  seine  Oxydations- 
stufen, wie  z.  B.  salpetrige  Säure,  die  Lungen  heftig  angreifen.  Es  reagirt,  wie 
man  leicht  mittelst  Lackmustinktur  nachweisen  kann,  nicht  sauer,  erst  bei  Luft- 
zutritt wird  Lackmus  geröthet  (319).  Die  braunen  Dämpfe,  die  es  bei  Berührung 
mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  bildet,  machen  bdde  Körper  zu  scharfen  Reagenticn 
auf  einander.  Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  verschwindet  die  braune  Färbung 
rasch,  indem  Salpetersäure  entsteht  und  ein  Theil  des  Stickoi^ds  regenerirt  «ncd. 
Von  Wasser  wird  das  Gas  nur  in  sehr  geringen  Mengen  aufgenommen.  1  Vol. 
Wasser  absortńrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  0  05  Vol.  des  Gases.  Reich- 
licher löst  es  sich  in  absolutem  Alkohol.  100  Vol.  absorbiren  nach  Bunsen  (320) 
bei  2°  30-895.  bei  II  S''  28  165,  bei  20"  26-573  Vol.  Nach  Carius  (321)  absor- 
birt  1  Vol.  Alkohol  bei  760  Millim.  Druck 

bei  0°      bei  4°     bei  10**  bei  15°   bei  20 C. 
Volumina  Stickoxydgas:  0*31606  0  30390  0*38609   0*37476  0*36593 

Der  Absorptionscoeffident  des  Gases  ist  zwischen  0^  und  35^  und  bei 
760  MiUim.  Druck  für  Alkohol 

C=  0-31606  —  0-0034870  /  +  0  000049  /«. 

Durch  den  Jnductionsfunkenslrom  (322)  wird  das  Stickoxyd  allmählich  in 
Stickstoff  und  Sauerstoff  zersetzt  (331);  eine  raschere  Zerlegung  bewirkt  eine 
elektrisch  glühende  Kisenspirale  (323).  Gegen  Temperaturerhöhung  zeigt  es  sich 
sehr  bestandig  (350).  Erst  beim  Hindurchleitcn  durch  ein  IMatindrahi  enthalten- 
des, glühendes  Rohr  wird  es  in  Stickstoff,  Sauerstoff'  und  Sückstoffperoxyd  zersetzt 
(351).  Nach  Emich  (35s)  findet  seine  voUstSndige  Zerlegung  in  die  Elemente 
nur  bei  Anwendung  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Platins  naheliegenden  Tempe- 
ratur  nicht  aber  durch  hellroth  glühendes  Silber  (353)  statt.  An  leicht  oxydir- 
bare  Körper  giebt  das  Stickoxyd  seinen  Sauerstofifgehalt  ab.  Leicht  brennbare 
Körper  brennen  im  Stickoxydgas  deshalb  mit  ähnlicher  Flamme  weiter,  wie  im 
Sauerstoffgas,  wenn  die  Temperatur  der  Flamme  hoch  genug  ist,  um  das  Stick- 
oxyd zu  zersetzen.  So  verbrennt  angezündeter  Phosphor,  glimmende  Holzkohle, 
entzündeter  Schwefelkohlenstoff  mit  gUnzender  Lichterscheinung  in  dem  Gase, 
während  brennender  Schwefel,  dessen  Flamme  eine  niedrigere  Temperatur  be« 
ritzt,  darin  verlischt  Ebenso  verlöschen  in  ihm  eine  brennende  Kerz^  brennendes 
Wasserstoffgas,  obwohl  die  bei  der  Verbrennung  gelieferte  Wärmemenge  grösser 
ist  als  die  bei  Verbrennung  im  Sauerstoff  entstehende  (324).  Trotz  der  stark 
nej^ativen  Bildungswärme  des  Stickoxyds  kann  es  weder  durch  Hitze  noch  durch 
den  elektrisclien  Funken  zur  explosiven  Zersetzung  gebracht  werden;  erst  durch 
den  Explosionsstoss  von  in  ihm  explodirendem  Knallquecksilber  wird  es  momen- 
tan vollständig  zerlegt  (325).  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stickoxyd,  an 
der  Luft  entzttndet,  verbrennt  mit  weisser,  nach  Bbszeuus  mit  grüner  Flamme, 
unter  Bildung  von  Untersalpetersäure  (316).  Nach  Fourcrov  und  Thomson 
veipaffi  ein  Gtmeogt  gleichw  Masse  Stickooqrd  und  Wasserstoff  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Rohr,  nach  anderen  (327)  geschieht  dies  weder  hierbei 
noch  durch  den  elektrischen  Funken  (328).  Neuerdings  hat  v.  Thau  (303)  fest- 
gestellt, dass  Wasserstoff  mit  Hilfe  von  Stickoxyd  im  Kndiometerrohr  durch  den 
elektrischen  Funken  entzündet  und  im  Sinne  folgender  Gleichung  vollkommen 
verbrannt  wird;  2NÜ -+- 2Hj=  Nj-ł- 2Hjü.  Stickoxyd  mit  WasserstoÖ"  über 
Platinschwamm  streichend  Mdet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak 
(s.  d.).    Eine  gereinigte  Platmplatte  verdichtet  in  38  Stunden  |  eines  aus 
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gleichen    Massen   Stickoxyd    und  Wasserstoff  bestehenden   Gemenges  (329). 
Bei  der  Entzündung  eines  Gemenges  von  Stickoxyd  und  Ammoniak  durch 
den    elektrischen   Funken    findet    unter  Contraction   Verbrennung    statt  und 
zwar  sind   bei  äquivalenten  Mengen  die  Produkte  der  Verbrennung  Wasser 
und    Stickstoff,    bei   Ueberschuss  an  Ammoniak    entsteht   noch  Wasserstoff, 
bei  Ueberschuss  an  Stickoxyd  noch  Sauerstoff  (330).    Bei  weniger  energischer 
Redaction,  so  bei  EinwirkanK  salssaorer  Zinndilorttrlösang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bildet  sich  Hydroj^buniD  (255).  Viele  leidit  oxydirbare  KOrper  wie 
2Snk,  Eisen,  Schwefelleber  etc.  entziehen  ihm  die  Hälfte  des  Sauerstofls  und  ver- 
wandeln es  in  Stickoxydul.    Gegenwart  von  Platinschwamm  erleichtert  oft  diese 
Rcduction  (33:?^    Stickoxyd  und  Schwefelsäureanhydrid  (333)  bleiben  in  trocknem 
Zustande  olme  Kinwirkung  auf  einander,  bei  Zusatz  von  etwas  Wasser  tritt  jedoch 
schon  bei  15°  vollständige  Reduction  zu  Stickoxydul  ein  (335).    Leitet  man  Stick- 
oxyd während  mehrerer  Stunden  über  ein  Kupfer-Zinkelement,  welches  das 
Kupfer  in  fein  vertheiltem  Zustande  enthält  und  eine  grosse  Fläche  darbietet, 
so  findet  Reduction  zu  Ammoniak  statt  (334).  Mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
es  ńch  unter  Bildung  von  wenig  Stickoa^al  und  Schwefelammonium,  nach  Lc- 
CONTB  (336)  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit.   Kalium  und  Natrium,  in  dem 
Gase  erhitzt,  verbrennen  lebhaft  auf  Kosten  seines  Sauerstoffs,  wobei  Stickstoff 
entwickelt  wird.    Concentrirtes  wässriges  Aetzkali  wirkt  auf  Stickoxyd  nach  Gav- 
LussAC  unter  Bildung  von  Stickoxydul  und  salpetrigsaurem  Kali  erst  ein,  wenn 
es  ^  Jahr  mit  ihm  in  Berührung  war.    Auch  Kussel  und  Laprack  (349)  erhalten 
erst  nach  wochenlanger  Ebwirkung  als  gasförmiges  Produkt  ein  Gemisch  von 
viel  Sticko^dul  und  wenig  Stickstoff,  während  Emch  (354)  bei  Anwendung  mög- 
lichst wasserfreien  Aetskalis  dasselbe  Produkt  schon  nach  wenigen  Stunden  er- 
zielte. Der  Begmn  der  Reaction  trat  bei  113"  ein.         Einwirkung  von  Sauer- 
stoff auf  Stickoxyd  ist  von  Gav-Lussac,  Pelioot,  Hasenbach,  Schlösing  (337), 
Lampadils  (338),  Armstrong  (339)  und  Lunge  (340)  besonders  studirt  worden. 
Im   Widerspruch   mit  TkAunK  (355)   behauptet  Emich,  dass   sich  Stickoxyd  mit 
Sauerstoff  in  ganz  trocknem  Zustande  direkt  verbindet  (356).    Nach  Gav-Lussac 
und  Armstrong  erzeugen  Stickoxyd  und  Sauerstoff  in  trocknem  Zustande  stets 
nur  Stickstoffperoxyd,  Salpetrigsäure  jedoch  nur  in  Gegenwart  von  Alkalien, 
während  nach  EHilong  und  Bbubuus  aus  beiden  trocknen  Gasen  bei  unzureichen- 
der Sanerstoffinenge  hauptsächlich  Salpetrigsäureanhydrid  entsteht.  Letzterer  An- 
sicht stimmt  Lunge  bei,  welcher  fand,  dass  in  trocknem  Zustande  bei  Stickoxyd 
Ueberschuss  fast  nur  Stickstofftrioxyd,  bei  Sauerstoff  Ueberschuss  nur  Stickstoff- 
pero.xyd  entsteht  und  im  letzteren  Falle  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  haupt- 
sächlich Salpetersäure  gebildet  wird.    Ist  statt  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure 
(spec.  Gew.  l-40d)  vorhanden,  so  entsteht  neben  Salpetersäure  noch  Nitrosyl- 
schwefidsiure.  Bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsiiire  hüdA  ddi  nur 
Nitrosylschwefelsäure  neben  Wasser.   Nach  RosB  (341)  kommt  Stickozyd  in  der 
Regel  im  englischen  Vitriolöl  vor,  auch  Allbn  (34«)  nnd  Bailly  sowie  andere 
behaupten,  dass  es  in  starker  Schwefelsäure  erheblich  löslich  sei,  während  LUNGB 
(343)  übereinstimmend  mit  Cl.  Winkler  und  Kold  es  in  Schwefelsäure  ganz  un- 
löslich finden  (344).  Das  Verhalten  von  Stickoxyd  gegen  Sauerstoff  und  Feuchtig- 
keit der  Luft,  wodurch  es  zu  einer  Quelle  für  Salpetersäure  wird,  ist  von  grosser 
Wichtigkeit  für  die  Schwefelsäurefabrikation  (s.  d.).    Leitet  man  Stickoxyd  in 
sehr  verdttnnte  Salpetersäure,  so  ist  keine  Einwirkung  bemeilcbar,  ist  die  Salpeter- 
säure jedoch  concentrirter  (1*25  spec.  Gew.)  so  findet  BilduQg  von  salpetriger 
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Säure  statt  und  es  treten  Färbungen  ein,  die  mit  steigender  Concentration  der 
Säure,  sich  aus  blau  in  grün  und  gelbroth  verwandeln,  aus  Gründen  die  bereits 
früher  besproclien  wurden.  Siedende  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  verschluckt 
Stickoxyd  langsam  unter  liildung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  Jod  (345). 
Auf  Jodkalium  wirkt  es  nicht  ein.  Von  Brom  wird  es  unter  Bildung  von  Oxy* 
bromflren  (300)  des  Stickstofls  absorbir^  von  Chlor  unter  BQdung  von  Ozyclüo> 
rflien.  Leitet  man  et  mit  Salssäure  in  eine  feuchte  Flasdie  und  aus  dieser  in 
Wasser,  so  bildet  sich  nach  Bbkzeuus  Chlorstickstoff  und  an  dem  die  Salzsäure 
zuleitenden  Rohre  treten  zolllaoge  forblose  Nadeln  auf,  während  sich  das  Wasser 
rothgelb  färbt  (346).  Nach  Reinsch  soll  es  auch  Verbindungen  mit  concentrirter 
Phosphorsäure,  Arsensäure,  Weinsäure,  Essigsäure  geben,  die  leicht  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Das  Stickoxyd  wird  von  Kaliumpermanganat  (347)  und  Chrom- 
Säure  (348)  vollständig  absorbirt;  ebenso  von  Eisenoxydulsalzen,  insbesondere 
vonEisenvitriolUteung,  wobei  sich  die  Lösung  scbwarxbraun  färbt  NachPBUOOT 
soll  hierbei  eine  Verbindung  (iFeSO«-»- 2NO)  entstehen.  Nach  Gay  (357)  ab- 
sorbirt die  Eisenvitriollösung  bei  versdiiedenen  Temperaturen  und  Drucken  ver- 
schiedene Mengen  Stickoxydgas.  Es  bilden  sich  so  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck folgende  Verbindungen: 

bei  Temperaturen  bis  zu    8 "  3  Fe  S        2  N  O 
„  „  „    „  25°  4FeS0^+  2 NO 

„  „  über  25"  5FeSÜ^-i-  2 NO. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  sehr  leicht  zersetslich  und  werden  z,  B.  schon 
beim  Duichleiten  von  WasserstoQgas  zerlegt,  indem  FeSO^  unverändert  zurück- 
bleibt. Sind  die  Lösungen  fnsch  bereitet,  so  entwickeln  sie  beim  Erhitzen  un- 
verändertes Sickoxydgas»  nach  kurzem  Stehen  jedoch  findet  theilwdse  Reduction 
zu  Stickoogrdul  statt  (358).  Stickoxyd  kann  durch  Eisenvitriollösung  nicht  voll- 
kommen von  Stickoxydul  befreit  werden,  da  letzteres  in  ihr  ziemlich  beträcht- 
lich löslich  ist  (359).  Mit  zahlreichen  wasserfreien  Metallchloriden  geht  das 
Stickoxyd  Verbindungen  ein,  die  durch  Wasser  und  Hitze  leicht  zersetzt  werden 
(360). 

Wegoi  seiner  Eigenscbaft  mit  Sauerstofi  sich  sofort  zu  verbinden,  ist  das 
Stick<»ydga8  von  Psistłby  bei  der  eudiometiiacben  Luftanalyse  zur  Bestimmung 
des  Sauerstofl^ebaltes  der  Luft  benutzt  worden.  Es  hat  sich  hierittr  jedoch  als 

gans  ungeeignet  erwiesen,  da  es  der  Luft  wohl  allen  Sauerstofi  entzieht,  mit 
letzterem  jedoch  je  nach  den  Umständen  wechselnde  Verbindungen  eingeht. 
Die  Zusammensetzung  des  Stickoxyds  ist  von  Gay-Lussac  ermittelt  worden. 

Er  brachte  ein  gemessenes  Volumen  des  Gases  über  Quecksilber  in  eine  gekrümmte  Röhre, 
in  der  er  es  durch  eine  Kalikugel,  die  erhitzt  wurde,  zersetzte.  Unter  lebhaftem  Erglühen  und 
heftiger  EndiVtterung  ninant  dai  Kali  den  Sanmloff  «tf  nad  Ubit  den  Stiduloff  inittök.  Die 
MtMung  des  letzteren  ergab,  dus  seine  Menge  genau  die  Hilfte  des  ui^trUnglichen  Vokmeu 
betrag,  die  andere  HUfte  also  ans  Saaenloff  bestand. 

Es  sind  daher  im  Stickcnydgas  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Volu- 
mina  ohne  Verdichtung  vereinigt 
Stickoxydul  (361),  NjO. 

Das  Stickoxydulgas  wurde  zuerst  von  Priestley  1772  durch  P'inwirkung  von 
Stickoxyd  auf  feuchte  Eisenfeile  erhalten,  von  diesem  als  Salpetergas  oder  Stick- 
gas, welches  die  Dämpfe  dephlogistisiiter  Sal^lersiure  au^elöst  entiuelt,  be- 
trachtet und  dqphlogistisirte  Salpeterluft  genannt  Die  Amsterdamer  Chemiker 
DmiaNM,  Paets,  von  Troostwvk,  Nkdwłahd,  Bomdt  und  LAimiitsiiBURGH  unter- 
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suchten  es  1793  genauer,  stellten  es  aus  Ammontumnitrat  dar,  und  erkannten, 
dass  es  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  sei,  als  das  Salpetergas. 
Seine  berauschende  Wirkung  ist  von  Davy  zuerst  beobachtet  worden  (368). 

In  der  Nstnr  kommt  es  nicht  in  freiem  Zuitiiide  vor.  Es  bildet  sich  bei 
der  Behandlung  von  Sticlcoxyd  mit  leicht  oxydirbaren  KOipern,  wie  Eisenfeile, 
Schwefelleber,  schwefligsaurem  Salz  etc.  Ferner  entsteht  es  auch  beim  Auflösen 
von  Zink  in  schwacher  Salpefcerslure  von  etwa  1*1  q>ec.  Gew.,  doch  ist  es  hier- 
bei stets  durch  Stickoxyd  verunreinigt.  Am  besten  und  reinsten  wird  es  durch 
Erhitzen  von  salpetersaurem  Ammonium  erhalten.  Das  Salz  schmilzt  zunächst 
und  zerfällt  bei  etwa  170°  unter  wallendem  Sieden  in  Wasser  und  Stickoxydul, 
NH^NOj™  2H2O -+- NjO.  Das  Erhitzen  muss  sehr  vorsichtig  geschehen,  da 
sich  die  Zersetzung  bis  zu  explosiver  Heftigkeit  atelgem  kann,  herbei  sich 
gleichzeitig  bildendes  Stickoxyd,  sowie  mit  ttbergehendes  Chlor,  firils  das  Salz 
nicht  ganz  frei  von  Salmiak  war,  werden  durch  Eisenvitriollösung  resp.  Kalilauge 
absorbirt,  wobei  jedoch  stets  auch  ein  Verlust  (359)  an  Stickoxydul  stattfindet. 
Stickoxydul  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Salmiak  mit  Salpetersäure  (362), 
beim  Erhitzen  eines  Salzgemisches  von  3  ThI.  Kalisalpeter  und  1  Thl.  Salmiak  (363), 
hierbei  nach  Pi.kischl  (364)  jedoch  nur  in  geringen  Mengen,  ferner  aus  Salpeter- 
krystallen  und  saurer  Zinnchlorürlösung  (365),  beim  Auflösen  von  Zink  in  einem 
Gemenge  von  1  Thl.  conc.  Salpetersäure,  1  Thl.  Vitriolöl  und  9  bis  10  Thln. 
Wasser  (366)  Nach  Sculösing  (367)  tritt  es  in  G^enwart  salpetersaurer  Salze 
bei  der  MUchsäuiegährung  oder  Fiulniss  organischer  Produkte  auf.  Es  entwickelt 
sich  auch  reichlich  beim  Behandeln  von  Stickoxyd,  schwefligsauren  Salzen  mit 
Säuren  und  Chloriden  der  Schwer-  und  Erdalkalimetalle,  sowie  bei  Zersetzung 
einiger  Schwefelstickstoffsäuren. 

Eigenschaften.  Das  Stickoxydul  ist  ein  farbloses  Gas  von  scliwach  siiss- 
lichem  Geruch  und  Geschmack.  Seine  Danipfdichte  ist  zu  \  b27,  das  Gewicht 
eines  Liters  Gas  bei  0°  und  760  Millim.  Druck  zu  1*9752  Grm.  (berechnet: 
1*986  Grm.)  bestimmt  worden.  Die  BQdungswärmen  betragen  nach  Thomson 
(369)  <ttr  (NsO)  —  —  18830,  für  (N,  NO)  =  +  8285  Cal.  Bbrthelot  (370)  fand 
i&r  N|-ł-0  (gasförmig) «  —  90*6  Cal.  Den  Ausdehnungscoeffidenten  fand  ThJolly 
(371)  zu  0*0087067.  Das  Gas  weicht  vom  MARiOTTE'schen  Gesetze  ab.  Seine 
spccifische  Wärme  wächst  mit  steigender  Temperatur.  Sie  beträft  bei  0°  =  0  1983, 
bei  200°  =  0  2442.  Sein  Brechungsexponent,  d.  h.  seine  brechende  Kratt  be- 
zogen auf  Luft  als  Einheit  bei  0°  ist  1-7620.  In  Wasser,  besonders  in  kaltem, 
löst  es  sich  sehr  erheblich,  weshalb  man  es  nur  über  lauwarmem  Wasser  auf- 
fängt.   1  VoL  Wasser  löst  bei  760  MiUim.  Druck 

bei  O''      bei  4*"    bei  10*"    bei  15*>    bei  SO"*. 

Vol.  N,0:  1*8053      1*1346      0*9196      0*7778  0*6700 

Der  Absorptionsco£fficient  ist 

C=  1-30521  —0  0453620/4-  0  00068430/« 

Weit  reichlicher  ist  das  Gas  in  Alkohol  lösUch.  Es  löst  1  Vol.  Alkohol 
bei  Atmosphärendruck 

bei  O'»  4°  lO"  Ii"  20" 

Vol.  N,0  :      4  17805      3-9085      3  5408      3  2678  3*0353 

Der  Absorptionsco^ffident  ist 

4*1780  ^  0*0698160/  +  O-000609O/*  (37«)- 

Femer  wird  das  Gas  von  Aethet,  Fetten  und  flttchtigen  Oelen,  von  Kali- 
lauge, Natronlauge,  von  Salzlösungen,  z.  B.  Lösungen  von  Chlomatrium,  Chloi^ 
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nehmen  19  5  Vol.  N^O  bei  17°  etwa  auf.  100  Vol.  conc.  Schwefelsäure  von 
1'84  spec.  Gew.  absorbiren  75  7  Vol.  N^O,  Schwefelsäure  von  125  spec.  Gew. 
nur  noch  33  Vol.  bei  16°— 18°  (373).  Vulkanisirter  Gummi  absorbirt  Stickoxydul 
in  beträchtlichen  Quantitäten,  entlässt  es  aber  allmählich  wieder  an  der 
Luft  (374). 

Beim  EinaÜimen  wirkt  dat  GtM  zunSchst  betänbendi  es  tritt  heftiges  Ohren- 
nuMchen  ein  and  dann  ein  gewisses  Wohlbehagen,  welches  dch  in  grosser 
Heiterkeit  flnssert  Infolgedessen  hat  das  Gas  auch  den  Namen  Lachgas  oder 

Lüstgas  erhalten.  Da  es  gleichseitig  anästhesirend  wirkt»  wird  es  bei  schmerz- 
haften Operationen,  besonders  von  Zahnärzten,  häufig  angewandt  (375).  Seine 
physiologischen  und  pathologischen  Wirkungen  auf  Menschen,  Thiere  und  Pflanzen 
sind  vielfach  studirt  worden  (376).  Auf  Pflanzenfarben  ist  es  ohne  Wirkung.  — 
Das  Stickoxydul  ist  selbst  nicht  brennbar,  unterhält  aber  die  Verbrennung  ent- 
zündeter Körper,  wenn  deren  Flamme  heiss  genug  ist,  um  das  Gas  in  Stickstoff 
und  Sauerstoff  au  zerlegen.  Die  Körper  verbieimen  dann  in  dem  Gase  lebhafter 
und  mit  stärkerem  Glänze  als  in  der  atmosphirischen  Luft.  Brennbare  Gase 
«H^diren  nflh  most  unter  Verpuffen  auf  Kosten  des  SanefBtofl|;dialtes  des  Stick- 
oxyduls.  Mit  Wasserstoff  oder  Knallgas  gemengt,  zersetzt  es  sidi  bei  Annäherung 
einer  Flamme  und  zwar  am  energischsten  und  unter  Explosion,  wenn  auf  100  Vol. 
N,0  116  Vol.  H  kommen.  Kin  Gemisch  von  100  Vol.  N^O  mit  460  Vol.  H  ist  nicht 
mehr  explosiv.  Leitet  man  Stickoxydul  mit  VVasserstoft  über  erhitzten  Platin-  oder 
Palladiumschwamm,  -o  findet  theilweise  (359)  Bildung  von  Ammoniak  statt  Durch 
ein  glühendes  Gemenge  von  Chromosyd  und  kohlmsaurem  Natron  wird  es  voll- 
ständig  zersetzt,  wodurch  es  sich  vom  Stidcosyd  unterscheidet  (377).  Durch 
Glflhhitse  allein  findet  nur  ehie  unvoUstindii^  Zeriegong  des  Gases  statt  Durch 
elektrisch-glühende  Metallspiralen  oder  Drähte  (333)^  wie  Eisenspirale,  Fiatin* 
Palladiumdraht  (378),  sowie  durch  den  Funkenstrom  der  Inductionsmaschine 
(322)  wird  es  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  zersetzt.  Nach  Berthelot  (379)  ist 
es  bei  520"  noch  beständig  und  bildet  bei  dieser  Temperatur  mit  Sauerstoff  ge- 
mischt keine  höheren  Oxyde. 

Das  Stickoxydu)  kann  unter  einem  Drucke  von  mehr  als  30  Atmosphären 
bei  0°  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden.  Man  wendet  hierfür  am  besten 
den  NATnRBR'schen  Apparat  an.  Es  stellt  dann  em  iarbloses»  sehr  bew^^iches 
Liquidum  dar  vom  spec.  Gew.  0*9869  bei  0^  gegen  Wasser  von  0^  (310.)  Sein 
Siedepunkt  Uegt  unter  Atmospbirendmck  bei  —  87*9^  Bei  —  6S**  betragt  die 
Spannkraft  des  verflüssigten  Gases  3  1,  bei  —40**  87  Atmosphären.  Tabellen  über 
die  Tension  sind  von  Faraday  (381)  und  von  Reomault  (383)  aufgestellt  worden. 
Letzterer  berechnete  für  die  Spannkraftsformel 

I^F^a-¥bfif-\-     »  «  —  9*8490206,  b^  —  5  0Ö6S070, ^«»0,  /t^«a0^1451— 1, 

t^T-\-  26. 

Bei  einer  Temperatur  von  etwa  —  100**  erstarrt  das  flüssige  Stickoxydul  zu 
farblosen,  durchsichtigen  Krystallen  oder  zu  schneeartigen  Massen  (384).  Die 
niedrige  Temperatur  kann  durch  flüssige  Kohlensäure  oder  durch  Verdampfen 
des  flüssigen  Stickoxyduls  unter  der  Luftpumpe  erzeugt  werden.  Mit  Schwefel- 
kohlenstoff gemischt  bringt  es  im  Vacuum  eine  Temperatur  von  —  140"  hervor 
(3S3).  Es  wird  zur  Erzeugung  sehr  niedriger  Temperatur  bei  Verflüssigung 
von  Gasen  angewandt.  Das  flüssige  Stickoagrdul  erzeugt  auf  der  Haut  Brand- 
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wunden.  Mit  SchwetelkohlenstofT,  Aether  und  Alkohol  mischt  es  sich,  Queck- 
silber gefriert  in  ihm,  glühende  Kohle    schwimmt^  auf  ihm  unter  lebhafter 

Verbrennung.  In  eine  rothglühende  Platinschale  getröpfelt  zeigt  es  das  Leiden- 
FROST'sche  Phänomen.  Beim  Eintauchen  von  Metallen  entsteht  ein  Zischen.  Mit 
Wasser  verbindet  es  sich  mit  explosiver  Heftigkeit,  indem  das  Wasser  gefriert 
(385). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Sdckoxydals  in  Gasgemischen»  besonders 
die  kleiner  Mengen  des  Gases  neben  Stick<nyd  bereitet  grosse  Schwierigkeiten,  da 

es  fast  von  allen  üblichen  Lösungsmitteln  absorbirt  wird.  LUNOE  (373)  empfiehlt, 
das  Stickoxydul  durch  absoluten  Alkohol  absorbiren  zu  lassen,  in  dem  es  viel 
loslicher  ist  als  andere  Gase.  Hempel  schlägt  vor,  die  Gase  durch  bereits  mit 
Stickoxydul  gesättigte  Lösungen  zu  leiten  (374),  am  geeignetsten  hält  er  aber  die 
bereits  von  Dunsen  (386)  empfohlene  Methode  der  Verbrennung  mit  U'asserstofi 
oder  Knallgas  und  beschreibt  hierfür  einen  praktischen  Apparat  (387).  Uebrigens 
gelingt  es  nach  Himpbl  nie,  vollkommen  von  Stickstoff  ftreies  Sttcko^dul  su  er> 
halten;  Wacmbr  (377)  empfiehlt  die  Zersetzung  des  Stickojgrduls  mit  einem 
glühenden  Gemisch  von  Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natrium;  die  Menge  des 
Stickoxyduls  kann  man  aus  dem  gefundenen  Stickstoffvolumen  oder  aus  der 
Menge  des  gebildeten  chromsauren  Natriums  berechnen.  Ist  gleichzeitig  Stick- 
oxyd vorhanden,  so  wird  hiervon  nur  ein  dem  Stickoxydul  entsprechendes  V^o- 
lumen  zersetzt,  gemäss  der  Gleichung  N3O  r  NO  =  NOj-h  2N  =  3N  20. 
Ueberschüsbiges  Stickoxyd  entweicht  unverändert.  Montmartini  führt  die  Zer- 
setzung des  Stickoxyduls  mittelst  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladiummohr 
aus,  doch  dart  hierbei  kein  Stickoiqrd  zugegen  sein  (389). 

Die  Zusammensetzung  des  Stickoxyduls  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
des  Stickoxyds  durch  Zersetzen  mit  Kalium  ermittelt.  Das  Gasvolumen  ist  vor 
und  nach  der  Zersetzung  dasselbe.  Hieraus  folgt,  dass  in  1  Vol.  Stickoxydulgas 
1  Vol.  Stickstoff  enthalten  ist,  folglich  ein  halbes  \'ol.  Sauerstofl";  es  findet  also 
bei  der  Vereinigung  von  Stickstofü"  und  Sauerstofł"  zu  Stickuxydul  eine  Verdich- 
tung im  Verhältniss  von  3:2  statt:  2  Vol.  N  -h  1  Vol.  0  =  2  vol.  NjO.  Keiser 
bedient  dch  fUr  die  Zersetzung  glühenden  Kupfers  und  giebt  einen  Vorlesungs- 
apparat an,  in  dem  dch  die  volumetiische  Zersetzung  leicht  demonstriren  lässt 

Untersalpetrige  Säure  (NOH),. 

Nachdem  bereits  Wilde  (390),  Maumenć  (301)  und  FkBMv  (392)  die  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Alkalinitrate  studirt  hatten,  beobachtete  Divers 
(393),  dass  das  hierbei  entstehende  Reactionsprochikt  mit  Essigsäure  neutralisirt 
auf  Zusatz  von  Silbernitrat  ein  gelbgefärbtes  Sübersalz  ausschied,  dessen  Zu- 
sammensetzung nahezu  der  Formel  AgNO  entsprach.  Die  dem  Salze  zu  Grunde 
liegende  Säure  nannte  er  untersalpetrige  Säure.  Zorn  (394)  bestätigte  die  Ver* 
suche  von  Divsrs,  indem  er  durch  allmähliches  Eintragen  von  Natriumamalgam 
in  Lötm^en  von  Alkalinitrat  oder  besser  •nitrit  und  später  von  leichter  rein  zu 
erhaltendem  Bariumnitrit  dasselbe  Silbersalz  erhielt  von  der  Plaats  (395),  der 
das  Salz  auf  gleiche  Weise  darstellte,  gewann  aus  ihm  durch  Behandeln  mit 
Phosphorsäure,  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff,  vornehmlich  aber  mit  Salzsäure, 
die  wässrige  Lösunj^  der  freien  Säure.  Später  bediente  sich  Zorn  (306),  sowie, 
bei  etwas  abgeändenem  Verfahren,  Wvnüham,  Dünstan  und  Dvmond  ^97)  statt 
des  Natritimamalgams  Eiseno^grdulhydrats  als  Reductionsmittel.  Nachdem  Tik«pi 
und  VON  DER  Plaats  (399)  vergebens  die  Gewinnung  von  Hyponitrit  durch 
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Electrolyse  von  Alkalinitrat  resp.  -nitrit  versucht  hatten,  gelang  dies  Zorn  (400), 
indem  er  am  negativen  Pole  eine  Quecksilberelektrode  anwandte  und  den  Strom 
unterbndi,  wenn  Ammoniakentwidüung  aii&utreten  begann.  Die  Angaben 
Mdikb's  (40X),  das»  dufcb  Sdimelsen  von  Natronsalpeter  mit  Bsenfeile  unter- 
salpetrigMitres  Salz  gebildet  werde,  konnten  andere  Forscher  nicht  bestätigen. 
Villard  (402)  gdang  es,  durch  Druck  und  Abktthlung  Stickoxydul  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  zu  einem  Hydrat  zu  verdichten,  das  krystallisirt  ist,  bei  0°  eine 
Spannung  von  10,  bei  12"^  von  43  Atmosphären  zeigt  und  oberhalb  12°  zerfällt. 

Die  wässrige  Lösung  der  untersalpetrigen  Säure,  wie  sie  von  der  Plaats  ge- 
wann, reagirt  stark  sauer  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  das  bekannte 
gelbe  Silberhyponitrit  aus.  Die  Lösung  ist  selbst  beim  Kocben  mit  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure  beständig.  Sie  bläut  JodkaliumstärkelOsung  und  reducirt 
Chamäleonlösnng.  Nach  langem  Stehen  oder  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zerfä^llt  sie  in  Stickoxydulgas  und  Wasser.  Diese  Thatsachc  macht 
es  sehr  wahrscheinlich,  c]a';s  die  untersalpetrige  Säure  das  Hydrat  des  Stickoxy- 
duls ist.  Die  Säure  ist  /weibasisch,  wie  Zorn  durch  Darstellung  eines  sauren 
unfersalpetrigsauren  Bariumsal/.es  bewiesen  hat  (403).  Dass  sich  das  Stickoxy- 
dulgas  mit  den  gelösten  Basen  nicht  ^u  Hyponitriten  zu  vereinigen  vermag,  son- 
dern letttere  sich  vielmehr  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  seisetien,  folgt 
nach  Berthblot  aus  den  hierbei  auftretenden  WärmetOnungen  (404).  Bkrthslot 
und  Ogibr  (405)  tenden  fOx  untersalpetrigsaures  Silber  ^e  Zusammens^ung 
Ag^NfOg.  dessen  Bildungswärme  sie  zu  IS  G  Cal.  angeben.  Divers  und  Tamb* 
.MASA  fuhren  diese  Abweichung  in  der  Constitution  des  SilbersaUes  auf  dessen 
leichte  Zersetzbarkcit  zurück  (406). 

Die  Constitution  der  untersalpetrigen  Säure  entspricht  jedenfalls  der  Formel 
N  —  OH 

II  .  Man  kann  dies  ausser  aus  bereits  oben  erwähnten  Eigenschaften  der 

N-OH 

Säure  auch  aus  dem  Verhalten  des  von  Zürn  dargestellten  Dia/.oäthoxan  (407), 
welches  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  untersalpetrigsaures  Silber  erhalten 
wurde,  sowie  aus  der  Bildung  von  Hyponitrit  beim  Behandeln  der  Oxamido- 
Sttlfonate  mit  Alkali  schliessen  (408). 

Stickstoff  und  Schwefel.*) 
Schwefelstickstoff,  S,N,. 

Den  Schwefelsdckstoff  erbieit  suerst  Gregory  (i)  und  dann  Sot  hkiran  (s). 
Letzterer  fand  seine  Zusammensetzung  der  Formel  N^S«  entsprechend.  F011008 

*)  i)  Jouni.  Phann.  21,  pag.  315;  22,  p«g.  301.  2)  Ann.  Chiin.Ffays.  67,  pag.  71;  Ann. 
Chcn.  Fluum.  s8,  pag.  59;  Jooni.  f.  pr.  Chcin.  13,  fmg.  449.  3)  Gompt  lend.  31,  pag.  70a ; 
Ann.  Chem.  Pharm.  78,  pag.  71;  Ann.  ehem.  phys.  (3)  32,  pag.  385;  Ann.  Chem.  Pharm.  80, 
pag.  258.  4)  Jen.  Zcitschr.  f.  Med.  u.  Nat.  6,  pag.  79;  Zeitschr.  f.  Chem.  (2)  6,  pag.  460: 
Jahresb«r.  1870,  pag.  460.  5)  Compt.  rend.  92,  pag.  1307;  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  338. 
6)  DsMABCAY,  Compt  rend  91,  pag.  854.  7)  Ders.,  ebeodas.  91,  pag.  1066.  8)  Niciois, 
Aao.  Chen.  PIqn.  (3)  33.  pag.  4^  9)  BmiAV,  Ann.  Cfaliii.  Pfeyi.  67,  psg.  330;  €S,  p^.  435. 
10)  H.  Kopp,  Ann.  Chem.  Phvm.  105,  pag.  390.  11)  GompŁ  ffeiid.(f,  pag.  895.  12)  Isam- 
BERT,  ebendas.  95,  pag.  1355,  13)  Ebendas.  92,  pag.  919;  94,  pag.  958.  14)  Ann.  Chem. 
Pharm.  Suppl.  6,  pag.  74.  15)  Laming,  Techn.  Jahresber.  1863,  P*K- 7l3i  1864,  pag,  168; 
P.  S»KNCs,  ebendas.  1867,  pag.  230;  Cheok  News  14,  pag.  272.  16)  Bawaoat,  Cheni.  Centr.  1859, 
pag.  6s7.  17)  FlOodmosr,  ebendai.  1863,  p^..5is;  WiTTsran«'s  Viertdj.-Schr.  t  Phsnn.  ta, 
pag;  331.  18)  K.  Hbumann,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  6,  pag.  750;  Priwoznik,  Ann.  Chem. 
nnm.  164,  pag;  46;  Fbltzbr,  ebendas.  laS,  pag.  180;  Merz  u.  Weith,  Zcitschr.  i.  Chem.  1869, 
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und  Gftus  (3)  sagten,  dass  diese  Verbindiing  nicht  rein  sei«  sondern  em  Gemenge 
von  N,S(  und  S  bilde.  Durch  Behandeln  des  Produkts  mit  Schwefelkohlenstoff 
oder  besser  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste 
Schwefelchlorid  oder  Schwefeldichlorid  bekamen  sie  reinen  Schwefelstickstoff. 
MiCHAKi.is  (4)  stellte  ihn  durch  Einleiten  getrockneten  Ammoniakgases  in  Thionyl- 
chlorür  dar  und  behandelte  das  hierbei  hauptsächlich  entstehende  weisse  Reactions- 
produkt  erschöpfend  mit  Schwefelkuhlenstoff.  Aus  den  dunkelrothen  Schwefel- 
kohlenstoffeztrakten  krystallisirt  der  Schwefelstickstoff  in  praditvoUen,  gelbrothen, 
rhomUschen,  meist  säulenförmigen  Krystallen  (8X  ^  sunlchst  Cut  geruchlos  sind» 
beim  Erwärmen  aber  dnen  heftig  reisenden  Geruch  annehmen  und  sich  dunkel- 
roth  färben.  Bei  135°  sublimirt  der  Schwefelstickstofl  in  kleinen,  gelbrothen 
Krystallen,  die  bei  158°  schmelzen  und  bei  160*^  verpuflfen.  Ihr  spec.  Gew.  ist 
bei  15°=  2  ll6fi,  nach  Berthelot  und  Vieili.e  2  22.  Sie  explodiren  durch  Schlag 
äusserst  heftig;  die  dabei  auttretende  Wärmetönung  beträgt  für  NS  (fest) 
=  N  -f-  S  (fest)  =  -t-  32*2  Cal.  Bei  der  Bildung  des  Korpers  wird  demnach 
ebensovid  Wärme  absorlnrt  Befeuchten  mit  Wasser  vertcHgt  Schwefelstick- 
stoff ohne  Zers^ung;  erst  bd  anhaltender  Eimńikung  von  viel  Wasser  ser- 
fiUlt  er  in  Ammoniak,  unterachwefligsaures  und  trithionsaures  Ammoniak.  Durch 
trocknes  Ammoniak  wird  er  nicht  verändert,  durch  Behandeln  mit  trockner  Sals* 
säure  entsteht  eine  Verbindung,  welche  nach  Michaelis  mit  den  von  Fordos  und 
GtLis  durch  Einwirkung  von  Schwefeldichlorid  auf  Schwefelstickstofl'  erhaltenen 
orangegelben  Prismen  der  Zusammensetzung  2N2S2SCI2  identisch  ist.  Aus 
Schwefeldichlorid  und  Schwefelstickstoff  sind  noch  die  Verbindungen  SClt(S2N2), 
und  SClySjN,  erhalten  worden.  Die  nach  Souburan  beim  Behanddn  von 
Schwefeldichlorid  mit  Ammoniak  ńch  noch  bildenden  KGiper  sind  jedenfeUs 
Gemenge.  Auch  mit  den  Chloridoi  von  Titan,  Zinn,  Siticram,  Phosphor,  Arsen 
verbindet  sich  der  Schwefelstickstofi  (fi). 

Leitet  man  CbloigiM  in  in  Chloroform  suspendirten  Schwefelstickstoff,  so  tritt 
unter  Wärmeentwickelung  Lösung  ein  und  beim  £rkalten  scheiden  sich  staric 


pag.  244;  DuROCHER,  Compt  read.  32,  pag.  825;  Senarmont,  ebeodas.  js,  pag.  409;  Bloxam, 
Joam.  ehem.  soe.  (s)  3,  pag.  94;  Vöhl,  Jooni.  f.  pr.  Chan,  tos,  pa^  3a.  19)  fimiMr,  Ann. 
Chim.  Flqrt.  70,  pag.  361.   so)  FfenzscHB,  Joura.  f.  pr.  Chem.  3a,  pag.  313.   st)  Ebcadu.  3s, 

pag.  315.  22)  Ebenda«.  24,  pag.  460.  23)  Gav-Lussac,  Ann.  China.  Phys.  40,  pag.  302; 
Vauqueun,  cbcndas.  6,  pag.  42.  24)  Chautakd,  Compt.  rund.  1874.  25;  Engki.  u.  Moitessikr, 
Compt.  read.  88.  26)  F.  B.  Sbnderens,  cbendas.  104,  pag.  58.  27)  Ebenda».  89,  pag.  506. 
s8)  Ebokbs.  88,  p^  1*67.  19)  Scnwsico.  Jonra.  47,  pag.  iso;  Bbrz.  Jakiesber.  7,  pag.  151. 
30)  PoGG.  Ann.  33,  pag.  235,  42,  pag.  415;  61,  pMg.  397.  31)  Mnxoit,  Aon.  Chim.  Phyt.  69, 
pag.  89;  KoRCHHAMMER,  Compt.  rend.  4,  ])ng.  395.  32)  E.  Berglünb,  Ber.  d.  D.  chcm. 
Ges.  9,  pag.  1896.  33)  Raschig  ,  Ann.  Chcm.  Pharm.  241,  p.-ig.  171.  34)  Ders.  ebendas., 
pag.  209.  35)  Berglunu,  Lunds  Universitcts  Arskrift  12  u.  13;  Bull.  soc.  chim.  (2)  25, 
pag.  4S5;  29.  pag.  422.  36}  Rascbio,  Ana.  Cbcm.  Fhann.  141.  pag.  178.  37)  Fooc,  «bea- 
das.  241,  pag.  178;  If OraniO,  Zeilsehr.  f.Kry«t.  14.  pag.  6a  a.  531.  38)  Ann.  chim.  phyt.  69, 
pag.  170;  Joum.  f.  pr.  Chem.  18,  pag.  98.  39)  Ann.  248,  pag.  232.  40)  D.  Handwörterb.  5, 
pag.  460.  411  Ebendas.  ii,  pag.  291.  42)  Pi.h;o.  Ann.  44,  pag.  291.  43^  Ann.  102,  pag.  113. 
44)  Ann.  Chim.  phys.  59,  pag.  329;  N.  Gehlen,  Joum.  f.  Chem.  u.  Fhys.  4,  pag.  457. 
45}  Daw,  N.  Syaiem  a,  pag.  aoo;  Eltowate  v.  Davy  i,  pag.  249.  46)  Gbabd  o.  PAStr, 
BidL  IOC  chim.  (s)  30^  p«g.  531.  47)  R.  Wasaa,  Joam.  pr.  Cłiem.  85,  pag.  423;  100,  pag.  37; 
PoGü.  Ann.  123,  pag.  341 :  127,  pag.  543;  130,  pag.  277;  DmOL.  polyt.  Joum.  167,  pag.  453. 
48)  K.  MULI.KR,  Ann.  Chcm.  Pharm.  122,  pag.  1.  49)  Keinsch,  Jahrb.  pr.  Pharm.  23,  pag.  147; 
N.  Jahrb.  Pharm.  12,  pag.  3.    50J  Gautier  de  Clauüry,  Ana.  Chem.  Phys.  45,  pag.  284 
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glänzende,  schwefelgelbe  Prismen  ab,  die  die  Zusaromensetzung  SNCl  besitzen. 
Der  von  DAMARęAY  so  erhaltene  Chlorschwefelstickstoff  (6)  verwittert  an  der 
Luft  und  färbt  sich  allmählich  schwarz.  In  der  Wärme  zersetzt  er  sich  rascher 
in  Stickstoff  und  Schwefelchlorflr ,  über  freiein  Feuer  unter  schwacher  Explosion. 
Mit  Schwefeltticlwtoff  vereinigt  er  sidi  m  dner  in  kapferrothen  Nadeln  krystal- 
lisirenden  Verbindung  (SN),C1,  die  bestindiger  ist  als  er.  (SN)|a  sowohl  wie 
der  CUorschwefelstick Stoff  selbst  vereinigen  sich  leicht  mit  S3CI2  zu  den 
Körpern:  8,01,2(5 N)3C1,  S,C1,SNC1(SN)3C1  und  S,Cl,2Sna,  welche  mit 
den  obenerwähnten  SCI, 3 SN,  SCI ,2 SN  und  SC1|SN  identisch  zu  sem  scbeinen. 

Erhitzt  man  Schwefelstickstoif  mit  überschüssigem,  mit  Chloroform  verdünntem 
SjCl.^,  so  scheidet  sich  ein  in  gelbbraunen  Nadeln  krystallisirendcr,  sehr  beständiger 
Körper  der  Zusammensetzung  S^NaCl  aus,  der  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung 
eines  schwarzen,  in  Ammoniak  löslichen  Pulvers  löst.  Mit  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  giebt  S4N,C1  die  Verbindungen  S^N^NO,  resp. 
S4N,S04H,  verhält  sich  also  wie  eine  Base.  DtUAsęAY  nennt  diese  Base  Thio* 
triihiaqrl,  da  er  den  Schwefelstickstoff  als  Thiaijl  beseichnet  (7). 

Ammonium  und  Schwefel. 

Die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  dem  Schwefel  entsprechen  den 
Schwefelverbindungen  des  Kaliums,  aus  denen  sie  durch  Einwirkung  überschüasigeD 
Chlorammoniums  auch  dargestellt  werden  können. 

Ammoniumsulfhydrat  oder  Schwefel  wasserst  off  am  moniu  m,NH4SH. 
Das  Animoniumsulfhydrat  entsteht,  wenn  man  Ammoniakgas  und  Schwefehvasser- 
stotTgas,  in  welchen  Verhältnissen  auch  immer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu- 
sammentreten lässt  (9).  Die  Dämpfe  condensiren  sich  zu  farblosen  Krystallblättern, 
die  sich  am  teicktestea  reu  abtcbeideii,  wenn  man  die  beiden  Gase  in  abaoluten 


51}  MiCHASUS  u.  Schümann,  Bcr.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  7,  pag.  1075.  52)  Wcltzon,  Ana. 
Omoi.  Fhann.  115,  pag,  313.  53)  os  LA  FtavoRAva,  Arn.  cUn.  piq«.  73,  pag.  36». 
54)  Fanr,  Gompt.  rend.  70^  peg.  61.   55)  Lungs,  Ber.  Ł  Deolsdi.  ^md.  Gm.  la»  pag^  1058; 

ai,  pag.  67.  56;  Döbereiner,  Schwkigg.  Journ.  8,  pag.  239;  Berzelios,  Gilb.  Ann.  50, 
ptg.  338.  57)  Girard  u.  Pabst,  D.  R.  P.,  Bcr.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  15,  pag.  1468;  .Saluot, 
Compt  rend.  92,  pag.  881.  58)  W.  HamiY,  Pooa  Aon.  7,  pag.  135;  Ann.  Phil.  27,  pag.  368; 
A. IUmi,  Pooa  Ann.  $9,  pag;  161;  Koim^  Baam.  Jabraber.  as,  pag.  55;  Rbibumo,  Zeiiidir. 
L  gel.  Naturw.  27.  pag.  211;  Jahrctber.  l86t,  pag.  15s;  Kuhi.mann,  Ann.  Chim.  Ffcyi.  (3)  i, 
pag.  116;  SCAULAU,  Kastn.  Arcb.  9,  pag.  405;  Sestini,  Bull.  soc.  chim.  (2)  10,  pag.  226. 
59}  R.  Weber,  Pügg.  Ann.  123,  pag.  333.  60)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  47,  pag.  605.  61)  Brüni.ng, 
Ann.  Chem.  Phana.  98,  pag.  377.  62)  ds  la  Pkovostayx,  Ann.  chhn.  phys.  73,  pag.  362. 
63)  A.  MosaiN,  ebeadM.  (4)  4,  pag.  993.  64)  GaifBiia,  Compt  rend.  69,  pig.  136. 
65)  R.  Waaaa,  Poco.  Ann.  123.  pag.  337.  66)  Den,  cbendas.  142,  pag.  60a;  Joum.  f.  pr: 
Chem.  (2)  3,  pag.  366.  67)  SaiöNBEJN,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  87.  68)  Cahours,  Ann.  Chim. 
Phys.  (3)  25,  pag.  5;  Ann.  Chem.  Pharm.  64,  pag.  396.  69)  Ann.  Chem.  Pharm.  241,  pag.  161. 
70)  Dieses  HaodwIMerb.,  Bd.  5,  pag.  458.  71)  Raschig,  Ann.  Chem.  Pharm.  241,  pag.  185. 
7s)  Dieies  Ifandwb.,  Bd.  5,  pi«.  457.  73)  Ebendai.  ii,  pag.  aęi.  74)  Raschio,  Abu.  a4t, 
pag.  232.  75)  Espenschied,  Ann.  Chem.  Phana.  113,  pag.  loi.  7$)  VaBMunL,  BoIL  soc. 
chim.  (2)  38,  pag.  548;  Ann.  chim.  phys.  (6)  9,  pag.  289.  77)  Berthelot  u.  Vieiu.e,  Compt. 
rend.  96,  pag.  213.  78)  Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  67,  pag.  229.  79)  Fabre,  Compt  rend.  103, 
pag.  169.    80)  Ca.  Camekon  u.  J.  Macaixan,  Lond.  R.  Soc  Ptoc.  44» 

pag.  1 1 2  i  Chcn. 

Ilcwi  S7,  pag.  163.  Si)  Aaa.  Cheai.  FImob.  348»  pag.  a3a.  8a)  Bbandaa.  loi,  pag.  399. 
$3)  GiJUjaTOiii  a.  HQua$,  Chem.  Soc.  Joam.  (s)  3,  pag.  1.  84)  CBSvaiaa,  ConpL  nnd.  66, 
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Alkobol  leitet  Die  Kry  stalle  md  iutBent  flflchtig,  reagiren  alkalucb  und  riechen 
nach  Ammoniak  und  Sdiwefdwasserstoff.  Sie  sind  leicht  in  Wasser  löslich.  Die 

Lösung  ist  das  als  Reagenz  häufig  gebrauchte  Schwefelammonium,  welches  man 
besser  noch  durch  Sättigen  von  Amnioniakfliissigkeit  mit  Schwefelwasserstoffgas 
darstellt  (15).  Das  Ammoniumsulf  hydrat  existirt  nur  im  festen  Zustande,  beim 
Verdunsten  findet  sogleich  Dissociation  in  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoß 
attit  (10).  Dies  beweisen  einmal  die  Dampfdiditebestiinmiingen  von  Boibau  and 
Devillb  nnd  Troost  (ii),  welche  die  Zahlen  0*884  resp.  0*89  fanden,  die  ein 
Gemenge  ^cher  Volumina  Ammoniak  und  Sdiwefelwasierstoff  anseigen,  sowie 
die  bei  der  Verflüchtigung  von  NH4SH  auftretenden  Wärmebindungen,  welche 
ebenso  gross  sind,  wie  die  Wärmeströmungen,  welche  bei  Bildung  der  festen  Ver- 
bindung aus  den  gasförmigen  Componenten  beobachtet  werden  und  etwa  23  CaL 
beiragen  (12), 

Die  Dampfspannungen  des  reinen  und  trocknen  Ammoniumsulfhydrats  sind 
von  IsAMBBRT  (13)  fÜr  Temperaturen  zwischen  4  2°  und  44'4**  bestimmt  worden. 
Sie  betragen  bei  4  S^  18S  MiUtm.,  bei  18"  3Si  MilUm.,  bei  3W  748  MilUm.,  bei 
44*4"  1560Millim.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstofl^ 
vermindert  sieb  die  Tenńon,  wie  die  berechneten  Tabellen  «eigen.  Entgegen  den 
AosfUhrungen  von  Deville  und  Trogst  (ii)  hat  Horstmann  (14)  nachgewiesen, 
dass  auch  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Ammoniak  und  1  Vol.  SchwefelwasserstofTgas 
keine  Contraction  zeigt  und  die  beiden  Gase,  in  welchem  Verhältnisse  sie  auch 
gemischt  sein  mögen,  bei  Temperaturen  zwischen  56  9  und  85*9 **  sich  Uberhaupt 
nicht  verbinden  (25).  An  der  Luft  fitobt  sich  das  Ammoniumsulf  hydrat  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  aUmlhlich  iouier  intensiver  gelb,  indem  sich  Poty- 
snlforete  oder  Sopersulfide  bilden.  Es  entstehen  hierbei  durch  Oiq^dation  mittebt 
de»  SaueistoA  der  Luft  neben  Wasser  zuniclist 

Ammottinmdisulfid,  (NH«),S„  dami  noch  unter  Ammoniakentwickdung: 

Ammoniumtrisulfid,  (NH4)«S|. 

pag.  748.  85)  Baudrimont,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  2,  pag.  35.  86)  Sckiff,  Ann.  Chem. 
Pharm.  loi,  pag.  303.  87)  RoSE,  PoGG.  Ann.  24,  pag.  308;  28,  pag.  529.  88)  Bksso.n,  Compt 
rencL  iii,  pag.  972.  89)  Aon.  Chim.  Phys.  44,  pag.  321.  90)  Rosa,  Pogg.  Ann.  28,  pag.  549. 
91)  Gsaham-Otto,  5.  Anfl.,  a.  Ablh.,  pag.  34a.  93)  G.  Ltmouat,  Compt  rakL  93«  pag.  489. 
93)  J'  A  Bachmann»  Amevic  Cliaii.  Joam.  lo^  pag. 40.  94)  E.  Tassii.«  Compt.  read.  110. 
pag.  1264.  95)  Pf.s?:on.  ebeńdas.  Iio,  pag.  1258.  96)  Ponr..  Ann.  52,  pag.  62.  97)  Joum. 
Pharm.  Chim.  13,  pag.  395;  Ann.  Clicm.  Pharm.  68,  pag.  307.  98)  Wam  ace.  Pharm.  Centr.  1853, 
pag.  64;  Graham-Otto,  5.  AuÜ.,  2.  Abth.,  pag.  476.  99)  Rüdorff,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  19, 
pag.  «678.  100)  Mbuom,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (a)  14,  pag.  41.  loi)  Den.,  dienAM.  14» 
pag.  16a  fos)  Jonn.  f.  pr.  Cbem.  37,  pag.  422;  30,  pag.  14;  32,  pag.  494.  103)  Ami.  Cham. 
Pbann.  74,  pag.  70.  104)  Der?.,  Berzrijus  Lehrb,  d.  Chem.  3,  pag.  113.  105)  Ann.  Chem. 
Pharm.  105,  pag.  69.  106)  W.  HeM!'F,i,,  Bcr.  d.  D.  chcni.  Ccs.  23,  pag.  3301.  107)  Martius, 
Ann.  Chem.  Pharm.  109,  pag.  80.  108)  Darmstadt,  cbeodas.  151,  pag.  255.  109)  Gusta vsoN, 
Zdtschr.  t  Cham.  (2)  6,  pag.  521.  iio)  GmuM^KaAirr,  6.  Aufl.,  Bd.  i,  2.AbMg,  pag.  575.  iii) 
RmsAL,  Ber.  d.  O.  dwm.  G«a.aa,  pag.  991«.  iia)  Bsazauus,  Pogg.  Ann.  2,  pag.  147. 
113)  BiSSON,  Compt.  rend.  iio,  pag.  516.  114")  Geuther,  Tourn.  f.  pr.  Chem.  (2)  8,  pag.  854. 
115)  Graham-Otto,  5.  AuH.,  2.  Abth.,  pag.  651.  116)  Ann.  Chem.  Pharm,  iio,  pag.  248. 
117)  SOlÜTZBNBBRCER  u.  C0ŁSON,  Compt  rend.  92,  pag.  1508.  118J  Devilix  u.  \V6hlł:r, 
Aan.  Chem.  Fhann.  104,  pag.  256.  .  119)  Compt  rend.  89,  pag.  644.  lao)  BiasoN,  Coapt 
fand.  110^  pag.  121)  Her.  d.  D.  dm.  Gas.  as,  pag.  194.    las)  BBSao»,  Compt 

rend.  iio.  pag.  240.  123)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth.,  pag.  948.  124)  G.  Rousseau 
u.  G.  TiTE,  Compt.  rend.  114,  pag.  294.  135)  A.  BfiSSQM,  Compt.  rend.  114,  pag.  542. 
ia6)  Dexa.,  Compt.  rend.  1x4,  pag.  1264. 
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Ammoniumtetrasulfid,  (NH4)|S4. 
Ammoniumpentasulfid,  (NH4)3S5. 
Ammoniiiniheptaauind,  (NH4),S,. 

Letzteres  xerOUt  achliesalich  unter  Enliltrbang  der  FlOssif^eit  und  Abscheidaag 
allen  Sdiwefels  in  Ammoniak  und  Wasser,  «ekhes  meist  noch  etwas  nnter- 

schwefligsaures  Salz  aufnimmt. 

Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsulfhydrats  nimmt  auch  so  lange 
Schwefel  auf,  bis  das  Pentasulfid  gebildet  ist  und  stellt  dann  das  jrelbe  oder  mehr- 
fach Schwefelammonium  dar.  Dieses,  wie  Ammoniumsulf  hydrat  selbst,  sind 
starke  Basen,  welche  sich  mit  sauren  Sulfiden  zu  SuHosalzen  verbinden.  Durch 
Sturen  weiden  die  Losungen  Sulfbfdrats  und  der  Supersulfide  unter  Ab- 
Scheidung  von  Schwefel  in  Schwefelwasserstoff  und  das  entsprechende  Am* 
moniumsals  serlegt  Am  beständigsten  gegen  Säuren  erwdst  sich  das  Hepta- 
sulfid.  Wässriges  Ammoniak  löst  allmählich  Schwefel  (26)  auf,  nach  Brunnes 
erst  bei  Temperaturen  über  60°  (16).  Die  gelbe  Flüssigkeit  enthält  geringe  Menge 
von  Hyposulfit.  In  viel  reicherem  Maasse  entsteht  dieses,  wenn  man  wässriges 
Ammoniak  von  0  88Ó  spec  Gew.  mit  etwa  ^  seines  Gewichtes  Schwcfclpulver  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  also  unter  Druck  auf  90  bis  100°  erhitzt.  Hierbei  bilden 
sich  stets  auch  Aromoniumpolysulfurete.  Absolut  alkoholisches  Ammoniak  zeigt 
diese  Reactionen  nicht  (17).  Durch  Kupferoogrd  und  Silber  werden  die  Poly« 
SttUurete  entschwelelt,  während  ein&ch  Schwdelammonium  nur  Knpferoayd  in 
Cu,S  und  CuS  verwandelt,  aber  von  Silber  nicht  weiter  zeriegt  wird  (18): 

Ueber  einzelne  Sulfide  ist  noch  folgendes  zu  bemerken: 

Ammoniummonosulfid,  (NH^)2S. 

Dasselbe  entsteht  auch  bei  Vereinigung  von  2  Vol.  Ammoniakgas  und  1  Vol. 
Schwefel wasserstoffgas  bei  —  18°  (19).  Es  giebt  leicht  Ammoniak  ab  unter 
Bildung  von  Sulf  hydrat:  Feingepulvert  in  abgekühlte  Ammoniakflüssigkeit  gebracht, 
vereinigt  es  sich  nach  MaumhiS  (27)  mit  4  Mol.  Ammoniak  zur  Verbindung 
(KH«)aS4.  Trogst  cifaielt  durch  Einwirkung  von  Schwefwśsserstofl^  anf  ttber- 
achflsn^  Ammoniak  drei  basische  Ammoniumsulfidverbindungen,  von  denen  die 
erste  bei  0°  orthorhombische ,  stark  auf  das  polarisirte  Licht  wirkende  Krystalle 
bildete,  die  zweite  bei  —  8"  schmolz,  die  dritte  auch  bei  —  noch  nicht  fest 
wurde  (28). 

Ammoniumtetrasulfid,  (NH^)jS^. 

£s  bildet  sich,  wenn  man  in  die  stark  abgekühlte  Mutterlauge,  aus  der  das 
FenlasttUkl  krystaIHsifte,  abwechidnd  Ammodak  und  Sehwt^wasseistxillpaB  ein- 
leitet und  die  hierbei  auqreschiedeoe,  schwefelgelbe  Masse  durch  Erwärmen  lOst 
Es  entweicht  hierbei  etwas  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  und  beim  Bikalten 

scheidet  sich  das  Tetrasulfid  (20)  in  gelben,  durchsichtigen  Krystallen  ab.  Sie 
sind  nur  in  einer  Schwefelammoniüm- Atmosphäre  beständig,  zersetzen  sich  sofort 
an  der  Luft  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösungen,  be- 
sonders verdünnte  und  alkoholische,  scheiden  an  der  Luft  und  noch  rascher  beim 
Erkalten  Schwefel  ab,  bis  Sulfhydrat  gebildet  isL  Durch  fortgesetzte  Behandlung 
der  Mutterlauge  des  Tetrasulfids  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  konnte 
VmaacBE  kdn  Trisolfid  und  Ksulfid  erhalten,  sondern  es  sdiiede  sich  stets  nur 
Sulfhydrat  ans. 

Ammoniumpentasulfid,  (NH4)}S5. 

Leitet  man  in  Wasser,  in  welchem  sehr  viel  Schwefel  suspendirt  ist,  ab- 
wechselnd Ammoniak  und  Scbwefelwasserstoffgas,  bis  die  Flüssigkeit  so  gesättigt 

■ 
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is^  dMS  sie  krjrstallinisch  erstarrt  und  löst  dann  die  Krystallmasse  durch  Erwärmen 
auf  40  bis  50^  so  krystallisiren  bei  langsamem  Erkalten  in  einer  verschlossenen 
Flasche  grosse  orangefiurbene  Säulen  aus,  die  nach  Frrzscbb  (ai)  Ammonium- 

pentasulfid  sind.  Ihre  wässrige  Lösung  scheidet  sofort,  ihre  alkoholische  nach 
einiger  Zeit  Schwefel  ab.  An  der  Luft  überziehen  sie  sich  mit  ausgeschiedenem 
Schwefel,  entlassen  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak,  während  gleichzeitig  eine 
theilweise  Oxydation  /u  unterschwefligsaurem  Salz  stattfindet  Bei  Luftabschluss 
gehen  sie  über  in  rubinrothe  Krystalle  des 

Am moniumheptasulfids,  (NH^^jS,. 

Dasselbe  ist  gegen  Feuchtigkeit  und  auch  gegen  starke  Säuren  das  beständigste 

der  Polysulfurete  (22). 

Gewisse  Auflösungen  von  Ammoniumpolysulfiden  finden  als  Arzneien  Ver- 
wendung; so  der  Liquor  ammonii  sulfurati  oAtx  Spiritus  sulfuratus  Beguini  (23). 

Das  Absorptionsspectrum  des  Chlorophylls  erscheint  durch  Schwetelammonium 
verändert  (24). 

Ammoniak  und  Schwefligsäureanhydrid. 

Das  Amid  der  schwefligen  Säure  S0(NH2).j  ist  bisher  nicht  dargestellt  worden. 
Schiff  glaubte,  es  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rhionylchlorür  erhalten 
zu  haben,  wurde  jedoch  von  Michaelis  (4}  widerlegt.  Trocknes  Schwefligsäure* 
anhydrid  und  tfocdcnes  Ammontakgas  verdichten  sich  stets  nur  in  gleichen  Volamen 
SD  dner  nach  Döbbsbmer  («9)  hellbraanen,  nadi  Rosb  (30)  orangegelben  Masse» 
wdche  in  der  Kälte  «ch  ^mählich  in  gdbroihe  Nädeldien  umwanddt  Das 

Salfltammoa  berannte  Salt  der  empirischen  Zusammensetsong  (SO|NH,)b 
wild  an  der  Luft  weńs  nnd  von  Wasser  an  einer  erst  gelblichen,  bald  fiublos 
werdenden,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  gelöst.    Dieselbe  setzt  nach  längerem 

Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefössen  etwas  Schwefel  ab,  im  Vacuum  verdunstet 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem 
und  trithionsaurem  Ammonium.  Salzsäure  scheidet  nur  beim  Kochen  oder  aus 
einer  bei  Abschluss  von  Luft  aufbewahrten  Lösung  Schwefel  aus,  Schwefelsäure 
aus  concentrirter  L.ösung,  während  sie  ans  veidBnnter  nur  sdiweflige  Sänre  en^ 
wickelt  Kalkhydrat  entwickelt  Ammoniak  ans  der  frischen  Lösung,  welche  faier^ 
auf  mit  Salssäure  flbeisättigt  Schwefel  abscheidet^  während  schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure  gelöst  bleiben.  Chlorbaryum  fällt  schwefelsauren  Bar}  t ,  Kupfer- 
vitriol wirkt  erst  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Schwefelkupfer  ein.  Queck- 
silberchlorid erzeugt  einen  weissen  oder  bei  vorwaltendem  Ammoniaksalz  schwarzen 
Niederschlag.  Gegen  Silbernitrat  verhält  sich  die  Lösung  wie  unterschwefligsaures 
oder  trithionsaures  Salz.  Die  Constitution  des  Salzes  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Vielleicht  entspricht  sie  der  Formel  SO^HNH,  oder  der  eines  Ammonium- 

NH 

Salzes  einer  Amidverbindung  der  pyroschwefligen   Säure,  ^s^tON& 

Amide  und  Imide  der  Schwefelsäure,  veigl.  noch  W.  TktAUBB,  Ber.  d. 
D.  ehem.  Ges.  35,  pag.  3472  nnd  36,  pag.  607. 

OH 

Sulfaminsäure  oder  Aroidosnlfonsänre,  S0)^||  . 

Die  Amidosulfonsäure  resp.  ihr  Barium-  oder  Kaliumsalz  kann  aus  basischem 
Bariumimidosulfonat,  Ba(S03)2N  —  Ba  —  N(S03)2Ba,  oder  dem  quecksilberimido- 
sulfonsaurem  Baryt,  Ba(SO,),N  —  Hg  —  N(SO,),Ba,  oder  durch  Erhitzen  von 
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imidosoUbiuMireiii  KaK  oder  nitrilsulfonsaurem  Kali  mit  wenig  Wasser  (33)  ge- 
wonnen werden.    Auch  bei  Redtiction  von  Fbemv's  suliazidinsaurem  Kali  d.  i. 

Ra?ch!g's  hydroxylaminsulfonsaures  Kali  mit  nascirendem  Wasserstoflf,  entsteht 
sie,  ohne  jedoch  isolirt  werden  zu  können  (32).  Am  besten  wird  die  Säure  durch 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Hydroxylamin  erhallen  (34), 

Darstellung:  Man  sättigt  eine  wässrigc  Lösung  von  salxsaurem  Hydroxylamin  mit 
sdiweflig«  Sine  mi  dampft  nach  einiger  Zeit  auf  «km  Waueibade  bis  ntr  Bildung  einer 
KijstaniiMt  «in.  Beim  EriMltan  adieidet  sidi  die  Sliue  in  rhombiidMn  (37)  Kijitillen  um: 
^  UMeäangm  enfhehoi  nnr  noch  feringe  Mengen  an  SIotc. 

Eigenschaften.  Die  SftOfe  krystallisirt  wasserfrei  und  ist  äusserst  be- 
ständig. Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  ihr  Kaliumsalz.  Reim  Erhitzen 
der  wässrigen  Lösung  wird  sie  nur  sehr  langsam  in  Ammoniumsulfal  übergeführt, 
etwas  rascher  erfolgt  dies  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  sogleich  durch  chlor- 
saures Kali  oder  salpetrige  Saure,  Alkalien  spalten  sie  leichter.  In  Alkohol  ist 
sie  siemlich  schwer  UMUch.  Sie  ist  eine  stallte  Sttnre,  die  Eisen  ond  Zink  unter 
WassefStoflbitwicUnng  löst.  Ihre  LOenng  wird  nicht  durch  Bariumhydrat  geAUt 
Ihre  Salze  sind  in  Wasser  Ifidich,  in  Alkohol  unlOsUch  und  meist  gut  krystalli- 
sirend.  Die  Alkalisahe  zerfallen  zwischen  160**  und  170'  in  Ammoniak  und 
iroidosulfonsaures  Salz  (35).  Ihre  Bariumsalzlösung  kann  sogar  unter  Zusatz  von 
Salzsäure,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  gekocht  werden,  auch  bleibt  das  Salz  fiir 
sich  erhitzt  bei  2üO"  noch  unverändert  (32).  Mit  Platinchlorid  liefert  die  Säure 
keine  Verbindung  (36). 


Das  Solfiimid  wurde»  allerdings  nicht  frei  von  Salmiak,  durch  Regnaih^t  bei 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Sulfurylchlorid  zuerst  erhalten  (38).  In  reinem  Zu- 
stande glaubt  es  Mente  (39)  durch  Behandeln  von  Sulfurylchlorid  mit  carbamin- 
saurem  Ammon  dargestellt  zu  haben.  Es  krystallisirt  nach  ihm  in  verfilzten,  seiden- 
glänzenden Nädelchen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  nicht  schmelzen»  sich  aber 
oberhalb  200 unter  Bildung  eines  weissen,  bald  gelb  werdenden  Beschlages  aer- 
setsen. 

Dmch  Eipwirkupg  tob  Aiwmr***^  nf  PyramlfinylcUorid  eAidt  Ron  kein  cinhciffiehM 
Pkodokt  (4a). 


Diese  Siure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  Die  Salze,  in  denen  auch 
das  Waaserstoffiitom  der  Imidgtuppe  durch  Metalle  ersetzt  is^  heissen  basische 
Salze.  Besonders  charakteristisch  sind  ihr  Kalium  (40)  und  Ammooiumsalz  (41), 
sowie  das  basische  QuecksUbersalz. 


Dieser  Kdcper  wurde  durch  Einwirkung  von  AnnonimBcaibonat  auf  Pyro» 
sulftuylchlorid  (39)  erhalten  und  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Salmiak  durch 
Waschen  mit  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol,  in  dem  er  unlöslich  ist,  befreit. 
Er  bildet  glänzende,  feine,  aus  Lamellen  bestehende  Krystalle,  die  an  feuchter 
Luft  beständig  sind  und  im  Schmelzröhrchen  einen  gelblichen  Beschlag  liefern. 
Beim  Erwärmen  mit  wässrigem  Ammoniak  gehen  sie  in  Imidosulfonsaures  Am- 
monittin  Aber« 

Sulfoderivate  der  Salpetersflure. 


Sulfamid,  SO 


NH, 


Imidosulfurylamid 


S0,\ 
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HudwOilinlłUch  der  Chcnitb 


NitrosulfonsAureoderNttrosylschwefelstturefSOsQi^*  oderSO^^^ 

(58). 

Die  Säure  entsteht  überall  da,  wo  Oxyde  des  Stickstoffs,  d<as  Stickoxydul 
ausgenommen,  mit  Schwefelsäure  zusammentreffen  (58).  Sie  tritt  deshalb  bei  der 
Schwerelsäuictabrikation  in  den  Rleikammem  auf,  und  ihre  Krystalle  heissen 
auch  Bleikammcrkrystallc.  CiJiMKNT  und  Desormes  (44)  beobachteten  sie  zuerst 
bei  dem  Schwefelsäureprocess,  während  Davy  (45)  sie  nienit  fem  darstellte,  in- 
dem er  schweflige  Säure  auf  Stickoxyd  oder  Stidutoflperoogrd  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wirken  Hess.  Sie  bildet  sich  anch  beim  Verbrennen  eines  Gemisches 
von  1  Tbl.  Schwefel  and  2*5— SThln.  Kaliumnitrat  an  feuchter  Luft  (46,49). 

Darstellung.  Man  leitet  schweflige  Säure  in  gut  abgekühlte,  rmchcnde  Salpetersäure, 
bis  die  Masse  breiartig  erstarrt  ist  und  trocknet  neben  conccntrirter  Schwefelsäure  (47).  Man 
kann  auch  cu  Vitriolöl  Stickstoflletioxyd  im  L'eberschuss  hinzusetzen,  die  sich  bildende  KiystaD- 
matte  mit  üaisifem  StidtstoatetKncyd  wiachen  und  dann  bei  90  bii  80'  fan  Lufbtrom  oder  im 
Vacoom  Irodmen  (48,  50). 

Eigenschaften.  Die  Säure  scheidet  sich  meist  in  blättrigen,  federartigen 
oder  körnig-krystailinischen  Massen  aus,  mitunter  bildet  sie  rhombische  Säulen, 
welche  farblos  sind,  bei  73'^'  s(  linn-l/en  (52)  und  gern  im  überschmolzenen  Zu- 
stande verharren  (53).  Von  Wasser  werden  sie  zersetzt,  indem  sich  Schwefel- 
säure bildet,  und  gefärbte  Dämpfe  von  Oxyden  des  Stickstoffs  entweichen  (54). 
Beim  Schmelzen  geht  die  Säure  in  ihr  Anhydrid  Uber,  während  das  dabei  auf- 
tretende Wasser  eine  Anzahl  Säuremolekflle  in  oben  erwShnter  Weise  zersetzt 
(51).  In  überschüssiger  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Kammerkrystalle  unver- 
ändert auf  (56),  bis  die  höchste  Sättigung  erreicht  ist.  Die  Sättigungscapacität 
ist  um  so  grösser,  je  conccntrirter  die  Schwefelsäure  ist.  Die  Lösungen,  welche 
Nitrose  heissen,  werden  beim  Erwärmen  gelb,  beim  Erkalten  aber  wieder  farb- 
los. Selbst  beim  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  ist  die  Nitrosylschwefelsäure  noch 
beständig,  talls  die  Schwefelsäure,  in  der  sie  gelöst  ist,  nicht  unter  1*70  Vol.- 
Gew.  bat ;  bei  1*65  Vol.-Gew.  entweicht  bereits  beim  Kochen  alle  Nitrosę,  bei  noch 
ventttnnterer  Sfture  findet  schon  in  der  Kflte  Zersetzung  statt  (55).  Schweflige 
Säure  wirkt  im  trocknen  Zustande  auf  die  Bleikammerkiystalle  nidit  ein,  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  aber,  oder  von  Schwefelsäure,  deren  specifisches  Gewicht 
geringer  als  155  ist,  findet  Zersetzung  statt.  Nach  Lunge  bildet  sich  hierbei 
neben  Schwefelsäure  Salpetrigsäureanhydrid,  nach  anderen  Stickoxyd.  Die  Auf- 
lösungen von  Bleikammerkrystallen  in  conccntrirter  Schwefelsäure  sind  mehrfach 
als  Desinfectionsmittel  empfohlen  worden  (57). 

Nitrosttlfonsänrechlorid,  NO,SO,CL 

Man  erhält  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf 
Nitrosylchlorid,  NOQ,  bei  Abschluss  von  Feuchtigkeit.  Es  biklet  efaie  weisse, 
bUttrq;e  Krystallmasse,  die  sich  beim  Erhitzen  teilweise  in  ihre  Componenten 
zeil^^  welche  sich  dann  beim  Erkalten  wieder  zu  dem  ursprünglichen  Körper 
vereinigen.  An  feuchter  Luft,  rascher  mit  Wasser,  zerfällt  das  Chlorid  in  Salzsäure, 
Schwefelsäure  imd  die  Zersetzungsprodukte  der  salpetrigen  Säure.  In  rauchen- 
der Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  m  Vitriolöl  unter  Entwicklung 
von  Salzsäure,  beim  Erwärmen  entsieht  Schwefelsäurechlorhydrin,  S 0^0 HCl  (59). 

Nitrosulfonsäureanhydrid,  S2,05(N03)3. 

Das  Nitroeulfonsänreanhydrid  bildet  sich  beim  Schmelzen  der  Nitrostilfon> 
säure  ($1).  Zuerst  eifaidt  man  es  aus  Schwefelsäureanhydrid  und  Stickoxyd  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  und  gab  ihm  die  Formel  2  NO, 
SOg  (60),  später  die  Zusammensetzung  N^O«,  SSO,  (61).  Das  Anhydrid  ent- 


Digitized  by  Google 


Stfcimoft 


395 


steht  auch  bei  Einwirkung  verflüssigten  Schwefligs<äureanhydrids  auf  flüssiges 
Stickstofltetroxyd  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  der  Kälte  (62),  sowie  beim  Hindurch- 
schlagen des  elektrischen  Funkens  durch  ein  trocknes  Gemenge  von  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  schwefliger  Säure  (63),  oder  durch  ein  solches  von  Schweteldampf 
mit  Stidccngrdnl  oder  Stickoxyd  (64).  Man  kann  es  anch  durch  Erhitzen  von 
OxjmibrostiUbnsftureanhydrid  darstellen  (65).  Das  Anhydrid  krystallisirt  in  harten, 
rectangnUben  Säulen  vom  spec.  Gew.  3*14  und  dem  Schmp.  217 ^  Bei  •  etwa 
$60^  lässt  es  sich  unzersetzt  destilHren.  Wasser  zersetzt  es  in  Stickosqrd,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure.  Aus  der  Lösung  in  Vttriolöl  scheiden  sich  Kiystalle 
der  Nitrosulfonsäure  aus. 

Oxynitrosulfonsaureanhydrid,  S2050(NOj)3. 

Der  Körper  entsteht  beim  Einleiten  von  Stickstofijperoxyddampt  in  Schwefel- 
sinreaabydrid  bit  «ir  Sättigung.  Er  bt  eine  weisse,  sdimelxbare  Krysullmasse, 
die  beim  Erhitsen  Nitrosulfonstureanhydrid  liefert  (65}. 

Durch  Einleiten  von  Schwefelsinreanhydriddampf  in  gekttUte»  Sulpetenäurehydrat  erhält 
man  farblose,  glänzende,  sehr  terfliessltche  KiyitaUe  der  ZunmiDCiiietcung  NS,0]gH,,  vielleicht 
^'^*0H**  I  H,0.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  ru  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  beim  Er- 
hitsen liefern  sie  Pyroschwefelsäureanhydrid  unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  (ß6). 

Ein  Gemisch  von  concentrirler  Schwelelsäure  und  Salpetersäure  findet  seiner 
stark  nitrirenden  Wirkung  wegen  häufige  Anwendung  und  wird  Salpeter- 
schwefelsäure genannt  (67,  68). 

Salpetrige  Sfture  und  schweflige  Sflure. 

Durch  Einwirkung  der  Salse  dieser  beiden  Säuren  auf  einander  entstehen 
die  Salle  der  sogen.  Schwefelstickstoffsfturen,  welche  insbesondere  von 
FsJOa,  Bercll^nd,  Claus,  Koch  und  Raschig  (69)  untersucht  worden  sind.  Die 
Säuren,  welche  mit  Ausnahme  der  Amidosulfonsäure  und  Hydroxy lamin- 
m onosulfonsäure    (Claus:   Sulfhydroxylaminsäure,  Fremy:  Sulfazidinsäure) 
nicht  in  freiem  Zustande  bekannt  sind,  bilden  besonders  charakteristische  Kali- 
salze und  sind  deshalb  in  diesem  Handwörterbucbe  unter  »Kalium«  bereits  be- 
sprochen worden  (70).  Die  Bildung  dieser  Körper  beruht  nach  Claus  auf  einer 
Reduction  der  salpetrigen  Stture,  nach  RAScmo  auf  CondensationsvotgäQgen. 
Letsterer  veranschaulicht  die  Reaction  durch  die  folgenden  drei  Gleichungen: 
(OH)^  :N  4-  HSOjOK  =  (OH),:N  SOjOK  -ł-  H5O 
(0H)2:N  SO,OK  -i-  HSO2OK  =  HO'N:(SO,OK)2  +  H3O 
(OH)  •  N  :  (SOjOK),  4-  HSOjOK  =  N  ;  (SO,OK),  -|- H,0. 
Hydroxylaminmonosulfonsäure,  OHNHSOjH. 

Die  Säure  ist  bisher  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  worden. 
FRBnr  stellte  sie  durch  Zersetzen  ihres  Baiytsalzes  dar.  Sie  wird  auch  eilialten, 
wenn  man  aus  der  aufkochten  wissrigen  lAisang  des  hydroxylamindisulfosattren 
Kalis,  in  welcher  die  Slnre  neben  KaUunisnlfat  enthalten  ist,  letsteres  durch  Al- 
kohol fällt  und  das  Filtrat  vom  Niederschlag  verdunstet  Die  Säure  Inldet  eine 
syrupöse  Flüssigkeit  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  od^  mit  Wasser  entsteht  aus 
ihr  in  glatter  Reaction  schwefelsaures  Hydroxylamin  und  Schwefelsäure  (71). 

Stickoxyd  und  schweflige  Säure. 

D  in  i  t  r  0  s  o  s  eil  w  c  fe  1  s  ii  u  re , 

HjNjSOj^  SOlNO)^:^^!^  oder  (NO) N(OH S O3H}, 

Nitrosohydroxylaminsullonsaure.  Die  Saure  konnte  selbst  nicht  isolirt 
werden.  Ihr  Kaliunisalz  ist  unter  »Kaliunu  besprochen  wurden  (72),  ihr  Am- 
moniumsalz unter  >Ammoniak<  (73,  74). 


Digitized  by  Google 


396 


Stickstoff  und  Selen. 

Selen  Stickstoff. 

Der  Selenstickstoff  wird  durch  Zuleiten  von  trocknem,  mit  Luft  oder  Wasser* 
sto^gas  verdttmiteiB  Ammoniak  su  Selentetrachlorid,  «etebes  man  in  einer  in 
Kflltemischong  befindlichen  Glasröhre  möglichst  ansbrdtet,  dargestellt  Das 
Chlorid  fMrbt  sich  zunächst  grUn  und  bläht  sich  dann  zu  einer  braunen  Masse 
auf,  die  ausser  Selenstickstoff  noch  Selenchlorid,  Salmiak  und  Selen  enthält. 
Durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Schwe  elkohlenstoff  oder  Cyankaliumlösung 
befreit  man  sie  von  Salmiak  und  Selen,  während  Selenstickstoff  als  orangegelbes 
Pulver  zurückbleibt  (75).  Auch  durch  Zuleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  zu  in 
Schwefelkohlenstoff  suspendirtem  Selenperchlorid  wird  Selenstickstoff  erhalten  (76). 
Das  reine  Stickstoitelen  verftndert  seine  Farbe  beim  Erhitsen  nidi^  bei  SSO*  ex- 
plodirt  es  heftig.  Gleich  ftirchtbare  Detonadonen  werden  in  trocknem  Zustande 
durch  Schlag  und  Stoss  hervorgerufen.  Die  hierbei  frei  werdende  Wärmemenge 
beträgt  bei  constantem  Druck  43800  Cal.  Bei  der  Bildung  von  NSe  findet  also 
die  gleiche  Wärmeabsorption  statt  (77).  In  Wasser,  Aether,  absolutem  Alkohol 
ist  es  unlöslich,  kaum  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Eisessig.  Mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  bei  150° — 160°  in  Ammoniak,  selenige  Säure  und  freies 
Selen.  Aehnlichen  Zerfall  erleidet  es  mit  Mincralsäuren  und  Kalilauge.  Im 
Chloigasstrom  explodirt  es.  Nach  Espbmschiid  er^iMlt  es  Wasserstoff  und  muss 
die  Formel  HNgSe,  erhalten.  Vbrnbuil  fand  seine  Zusammensetxuog  an  Se^N. 

Selenwasserstoff'Selenammonlum  oder  Ammoniumbydroselenid, 
NH4HSe.  Dasselbe  entsteht  durch  Vereinigung  von  Ammoniak  und  Selenwaaser« 

Stofi^  wenn  letzterer  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Es  ist  ein  krystalH nischer 
Körper,  der  sich  infolge  Ausscheidung  von  Selen  an  der  Luft  röthet  (78).  Seine 
Lösungswärme  in  Wasser  beträgt  —  4990  CaL,  seine  Bilduogswärme  38850  Cal.  (79). 

Selenammonium,  (NH4)jSe. 

Es  bildet  sich  aus  1  Vol.  Selenwasserstoff  und  2  Vol.  Ammoniakgas,  wenn 
letzteres  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Gegen  Luft  verhält  es  sich  wie  das 
Hydroselenid.  Beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Ammoniak  werden 
15990  Cal.  entwideelt  Die  BUdungswSrme  des  geUMea  Selenammontums  aus 
Se>  H  und  N  betrügt  44480  Cal.  (78»  79X 

ScIenoMniatittfe,  NH^SeO^H.  Die  Sine  ist  in  freiem' Zustande  oidit  bdnnat. 
Ihr  neutrales  und  ihr  MHUCt  AmnoBlnaisak  cntttdiCB  dnrdi  Ehnrirkang  von  Aauiioiiiak  aaf 

Sclcndioxyd  (80). 

Stickstoff  und  Phosphor. 

Ueber  Aroidderivate  der  Thosphorsäuren,  Uber  Phospham,  Chlorpho^^or- 
Stickstoff  vergl.  unter  Phosphor  dies.  Handw.  IX.,  pag.  100  u.  loi. 

Neuerdings  schliesst  Mente  (Si)  aus  seinen  Untersuchungen,  dass  durch  Be- 
handeln von  Phosphoroxychlorid  mit  Ammoniak  kein  Phosphoryltriamid,  PO(NH,)j, 
entstehe,  sondern  der  von  Schiff  (82)  auf  diesem  Wege  erhaltene  Körper 
Diimidodiphosphormonaminsäure  gewesen  sei.  Den  von  Gladstone  den  durdi 
EtDwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphoroxychlorid  eriialtenen  Aroinsäuren  der 
oondeosirten  Pbosphorsiuren  suertbeilten  Conutitutloiisformeln  stellt  er  cum  Thett 
andere  gegenüber,  in  wdcben  die  GLAOsrom'tchen  Sfturen  als  Imidosäuren  auf- 
gefasst  sind.  Femer  werden  einige  neue  Darstellungsweisen  und  Berichtigungen 
früherer  Mittheilungen  gegeben. 

Die  GLADSTONB'sche  Pyropho^haminsäure  ist  demnach 
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.PO— OH  O 
Imidodiphosphortlttre,  NH      >0      oderOH—PO     >PO  — OH 

^PO-OH  "^NH 
Die  Säure  kann  direkt  aus  l'hos|)horoxyclilorid  und  carbaminsaurem  Ammo- 
nium bei  Ü*^  oder  aus  Phosphorpentoxyd  und  Ammoniak  bei  0°  erhalten  werden. 

Sie  ist  iweibasisch.     Ihr  entspricht  das  Chlorid  NH^^q~q'. 

Die  Gi.ADSTONE'sche  Pyrophosphordiaininaänie  ist: 
Diimidodiphosphorsäure» 
^PÖ-  OH 

NH        >NH  Qder  HO  —  PO^S        O  -  O  H. 
"-PO -OH 

Die  Siure  entsteht  quantitativ  ans  mit  Bensol  veidflnnteni  niOH^horoiqrchlorid 

and  Ammoniumcarbamat  bei  100°.  Das  von  Schiff  durch  Behandeln  von  Phos- 
phorsäureanhydrid mit  Ammoniak  erhaltene  Produkt  ist  nicht  identisch  mit  ihr. 
Ihre  Imidwasserstofiatoroe  sind  nur  schwer  durch  Metall  zersetzbar.   Ihr  ent* 

^PO-Cl 

^richt  das  Chlorid:  NH      ^NH.  Die  GLAOSTOMs'sche  Pyrophosphortriamin- 
'-PO— O 

säure  ist 

^PO-NH, 

Diimidodiphosphormonaminsäure,   NH      ^NH  ,  entsteht  aus Phos- 

^PO— OH 

phonugrchloiid  und  Ammoniak  bei  100^  Ihr  entspricht  das  Chlorid 

PO  — NH, 
NH'^    >N'H  . 
^PO  — Cl 

Nitrilotrimetaphosphorsäure,  N— POCX   ,  entsteht  aus  NH(POCl9)9 

durch  Erhitzen  auf  290°.  Die  Säure  ist  in  krystallisirtem  Zustande  nicht  be- 
kannt; ihre  wässrige  Lösung  giebt  mit  fast  allen  wasserlöslichen  Metallsalzen 
NiederschUge,  jedoch  keine  Fällung  mit  Queckdlbefchlorid,  Mercuiinitrat,  Fenro- 

/PO  — Cl, 

sttlfiit   Ihr  entqpiicht  das  Chlorid  N— PO  =  Cl,. 

"^PO  =  Cl, 

Amide  der  Snlfophosphorsiare. 

Die  Angaben  Aber  Verinindnngen  des  Ammomak*  nil  der  SolfoplioipiwnKiiK  sind  bisher 
nodi  elaander  widersptedieade.  Es  sind  3  Vert>indiwgea  bdiennt  (83X 

1.  PS^oH)  •^■Ifc^pbospboraniiastnre.  Sie  «wde  erhellen  durch  Sdiflttein  von 

AauMmiaidlasnigkett  mit  Fho^bofmUbcUorid. 

S.  PS:^^j|'*^*,Siilfopho«phordiamittsKnre.    Sie  cntnelit  beim  Bdiandeb  von 

FhoephorsnlfocUorid  mit  AromoniakgM  und  necbberiger  Binwiiluiug  von  Wasser  auf  das  Reections» 
pfodim 

^NH, 

S.  PS— NH,,  Sulfophosphortriamid.   Es  bfldet  sich  bei  andauernder  BfanriifcnnK  von 
\NH, 

Ammoniak  auf  Phosphorsulfochlorid.  Es  stellt  eine  gelbliche,  amorphe  Masse  dar  vom  spec 
Gew.  1*7  bei  13°,  die  sich  bei  200°  zcrsetst  In  heissem  Wasser  geht  sie  in  scbwefelphoe» 
phorsaurcs  Ammonium  Uber. 
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Ammoniak  und  di«  Hnlo^enide  de«  Phosphors. 

PGg'5NH,.   Aus  Phoqthoitrichlorid  ond  Ammoniakgas  bei  guter  Ktthlmg.  Eine  «eine 

feste  Masse  (87,  88).    Nach  Pf.rsoz  bildet  sich  nur  PCI,4NH3  (89). 
PBr,'6NHj.    Aus  PhosphortribromUr  und  Ammoniakgas  (90). 
Weisses  Pulver,  das  von  Wasser  zersetzt  wird. 

SPn,*ftNH,.  Hellgcrbcr  ftster  KSipcr.  Enisteht  ain  Pliosphorpenlalhiorid  oad  Irock- 

Dem  Ammoniak  (91). 

PClj'SNHj.  Entsteht  als  weisser,  amorpher,  bei  200"  noch  bestSndig^er  Niederschlag, 
wenn  man  Ammoniak  langsam  in  eine  Lösung  von  Phosphorpentachlorid  in  TetracUorkohlen- 
Stoff  einleitet  (88). 

Pkosphorcblorstickstoff  PC1,N  (laÓ).  WiidPa^-SNHg  geUnde  ciwlimt^  so  ent- 
weicht Ammoniak.  Bei  stärkerem  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck  (ca.  5  Centim.  Quedmilber) 

sublimiren  zwischen  175  und  200®  Krj  stallc,  welche  nach  nochmaliger  Sublimirung  im  Vacuun 
die  Zusammensetzung  PCl.jN  /eisten.  Die  Kr)-staJlc  «^infl  stark  lichtbrcchcnd  und  schmelzen 
bei  106".  Ein  früher  von  Gladstone  enthaltener  Korper,  welcher  bei  21U°  schmolz  und  nach 
der  DempfdiditebestimmoDg  die  Formel  (PC1,N),  besass,  ist  wahrsehefailidi  sein  Polfneics. 
Wird  PCI^SNH,  unter  vermindertem  Drucke  aut  800*  erhittt  bis  aller  Sabniak  tregsoblbnirC 
i?t,  «o  hintcrblcibt  PNjH,  welches  bei  hoher  Tempemtur  StickstofT  und  Wasserstoff  verliert 
und  iu  Phosphomitrit  Übergeht.  Das  Phosphomitrid  PN  ist  jedoch  bei  dieser  Temperatur  seiner 
gilnzlichen  Zersetzung  sehr  nahe. 

PBr,>9NH,.  Entsteht  in  analoger  Weise  wie  das  Chktrid  (88). 

PFl^NO,.   Weisse  Nadehi.  die  Idebt  dissociiren.   Sie  btkten  sich  aus  PFl,  ond  Sdck- 

Stofhetroxyd  bei  —  10°  (74). 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniumsulfh) drat  auf  Phosphoresquisulfid,  P^S,,  bihlcn  sich 
Kiy Stalle  der  Zusammensetzung:  P,0,2(NH4),S-3H,S  oder  P,0.S,'2(NHJ,0 '311,8.  Durch 
Trocknen  ha Schwefelwasserstofitrom  bei  100* geben  sie  Uber  in:  P,0,2(NHJ,S  H,S  +  H,0. 
Ferner  erhalt  man  noch:  P,0,3(NHJ,S  +  8H,0  oder  P,OS,S(NH«),0  +  2H,0.  Diese 
Verbindungen  fallen  die  meisten  Metall<;n!zc. 

(NHj),P,S,,  gelbliche,  feste  Verbindung,  die  durch  Absorption  von  Ammoniakgas  durch 
PhosphortrisnUid  sich  bildet  (92). 

Stickstoff  und  Arsen. 

Ein  Arsenstickstoff  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Erhitzt  man  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  Cyansilbcr  mit  arseniger  .Säure,  bis  in  die  NShe  der  Vcrflttchtigungstemperatur  letzterer, 
so  bildet  sich  eine  lockere,  chokoladenbraunc  Masse,  die  hauptsäclüicli  Arsentrioxyd  und  etwa 
2%  Stickstoff  enthalt  (93). 

Ammoniak  und  die  Halogenide  des  Arsens. 

Verflüchtigt  man  Fhiorarsen  in  einer  Ammoniakatmosphüre  und  trocknet  das  entstandene 
weisse,  feine  Pulver  Uber  Schwefelsäure,  so  entspricht  eine  Zusammcnsetumg  der  Formel  SAaFlj* 
dNH,.    Von  Wasser  wird  es  zersetzt  (95). 

Durch  Absorption  von  Ammoniakgas  in  ArsenchtorUr  entstdit  nach  Ron  (96)  ein  weisser 
Körpur  von  der  Forme]  2AsCI,+  7NH,,  nach  Pbrsoz  ein  Körper  AsCi,8N|H,.  PASTEtnt 
(97)  gicbt  ihm  die  Zusammensetzung  2 AsQNH -|- 4NHjCl -f- NHj  oder  wahrscheinlicher 
2 As(NH,Cl,),'NH,.  Kaltes  Wasser  zersetzt  die  Verbindung;  aus  der  wässrigen  Lösung 
krystallisiren  sechsseitige  Tafeln  der  ZusAmmensetzung  As^Cl,N,HjoO,,  die  durch  concentrirtes 
Ammoniak  in  araenigsanres  Anunoniak  ttbcigdien.  Nach  BiSKm  ^bt  Chkwarsen  vnd  Anmio> 
niak  die  Verbindung  AsCl,'4NH3.    Sic  stellt  ein  gelbliches  Pulver  dar  (95). 

AsBr,-8NH,  ist  strah^b  undscrfitUt  diucb  SabUmadon  bei  300*  in  Arsen»  Stickstoff  und 
Bromaromonium  (95). 

AsJ,'4NH,  ist  weiss,  zerfällt  bei  300°  in  Arsen,  Stickstoff  und  Jodammonium;  bei  0° 
mit  Anunonisk  gesittigt»  entsteht  eine  Flüssigkeit  von  nahesn  der  Formd  AsJ^*  ISNH^  ent« 
spiechendar  Zusammensetzung  (95). 

.\s" O Q- 2NH^C1.  Krystallisirt  in  weissen,  faserigen  Nadeln  aus  einer  sahsaurcn  Arsen- 
chlorUrlösung,  die  mit  festem  Chlorammonium  versetxt  wurde  (98).    Beim  Autlösen  von  Chlo  - 
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RnMfrJodtnnioniiiai  in  etntr  iHtosrigeii  AnaneniftUOtanc,  ^  orft  ntniger  Stan  cnlttigt  ist, 
bilda  sidi: 

NH^Cl  ASjO,,  glrtnrcnde  Krjstallkrustcn. 

NHfBr'2As,0,,  durchsichtige  Krystalle,  die  sich  b«i  230^  trUben. 
NHJ'SAsgO,,  harte,  sechsseitige  SäulcD,  bei  380"  noch  bestindig,  te  tdbst  siedeodem 
Wasser  sdiwcr  USsÜdi,  von  neutnlcr  Reactton,  g^en  Medijrtonuige,  schwadi  smeNr  gtgm 

Lackmus  (99). 

(NH^)jS '3  ASjSjH- 4  H.jO.  Rother,  krystallinischer  Körper  (loo),  der  aus  einer  I.ösunp 
von  Arsentrisulüd  in  Atnmoniumsulfhydrat  erhalten  wird.  Von  Wasser  und  kochender  Salzsäure 
wild  «r  ntdit  angegrifTea.  KOH  iBst  ihn  unter  AnunoniakentwicUnng.  lo  der  Hitse  nimmt 
er  noch  AmmoDiak  auf. 

5(NH4),S-3As,Sj.  Glänzend  gelber,  te  Wasser  löslicher  KOrper.  Entsteht  beim  Ver- 
dunsten einer  fri<;ch  bereiteten  Auflösung  von  Arsenpentasulfid  in  Ammoniumsulfhydiat  im  Va> 
cuum  Uber  Schwefcbäurc  (loi). 

Borstickstoff,  BN. 

Daidi  Eriiitzen  von  Borsäure  mit  Cyankalium  oder  Cyanzink  oder  mit  Cyan* 
qaecksilber  und  Schwefel  erhielt  Balmaim  (102)  einen  weissen,  porOsen  Körper, 
der  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  grünes  Licht  ausstrahlt   Er  hielt  ihn  fQr 

die  Verbindung  eines  dem  Cyan  analogen  Radicals,  das  er  Aethogen  naimte, 
mit  Metallen;  die  Metallverbindungcn  nannte  er  Aethonide.  Später  erkannte  er, 
dass  alle  Aethonide  im  wesentliclien  gleich  seien  und  nur  aus  IJor  und  Stickstoft 
beständen.  Wöhler  (104)  stellte  die  Verbindung  erst  durcli  Glühen  eines  wasser- 
freien Gemenges  von  Borax  und  Kaliumeisencyanür  dar,  später  durch  Glühen 
eines  fein  gepulverten  Gemisches  von  1  Thl.  entwässertem  Borax  und  2  Thln. 
getrockneten  Chlorammoniums  (103).  Das  Bor  verbindet  sich  bei  hohen  Tem 
peratnren  direkt  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre.  Deville  und  WÖhlbr  (105) 
erhielten  BorstickstofT,  wenn  sie  ein  inniges  Gemisch  gepulverter  Borsäure  mit 
^  ihres  Gewichtes  Kolilcnpulver  in  einem  Strom  trocknen  Stickgases  im  Porcellan- 
röhr  zur  VVeissgiuth  erhit/,tcn.  Durch  Erhöhung  des  Druckes  wird  die  Ausbeute 
gesteigert  (106).  Devillk  und  Wohi  kr  beobachteten  bei  ihrer  letzten  üarstelhings- 
methode  kleine  Krystalle,  während  sonsi  nur  ein  weisses  amorphes  Pulver  ge- 
wonnen wurde.  Bor,  in  einem  Strom  trocknen  Ammoniaks  aum  schwachoi 
Globen  erhitzt^  entlieht  letsterem  seben  StickstoC^halt  und  bildet  unter  Feuer- 
erscheinung  Stickstoffichlor.  Borstickstoff  (loS)  ottsteht  ferner  noch  beim  GlQhen 
von  Borax  mit  Harnstoff  und  v  on  Borchlorid  mit  Ammoniak  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre  (107).  Beim  Erhitzen  der  aus  Aethylamin  und  Chlorbor  entstande- 
nen Verbindung  bildet  sich  ebenfalls  Stickstoft' bor  (109).  Der  Borstickstoff  ist 
in  der  Regel  ein  weisses  amorpiies  Pulver,  welches  in  Berülirung  mit  einer  Flamme 
grUnweiss  phusphorescirt.  Im  Chlorgasstrom  erhöht  sich  dies  Leuchten,  erst  bei 
starkem  Erhitzen  findet  unter  Bildung  von  ChlorbcMr  Zersetzung  statt.  Joddampf 
und  Wasaerstofi^s  wirken  nicht  auf  ihn  an.  Durch  Wasser  wird  er  bei  mässiger 
GlOhhifse  in  Borsäure  und  Ammoniak  zerlegt  Mit  leicht  reducirbaren  Metallen 
geglflht,  redudrt  er  dieselben  unter  Bildung  von  Stickstoffoxyden.  Rauchende 
Fluorwasserstoflsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzen  ihn  laągsam;  beim 
Glühen  mit  wasserfreiem  Kalinmcarbonat  entsteht  borsaures  Kalium  und  Cyan- 
kalium. Meist  ist  ihm  etwas  Borsäure  beigemengt,  von  der  er  nur  schwer  zu 
befreien  ist    Er  schmilzt  bei  der  Schmelztemperatur  des  Nickels  noch  nicht. 

Bofllaerid  giebt  mit  frodoMm  AiUMHiiakgas,  je  mMh  dea  VerMÜtoisseo  in  denen  beicten 
Kttipcr  tBsammcntieten,  feigende  dici  Veibindongen: 

BFl,- NH,,  weisser,  uodarduiditlger  KBipcr,  suUimłrt  in  tvocknen,  verschlossenen  Oettsaen 
wneiModert.   Wass«  wirkt  senetiend* 
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BF1,-2NH,,  flüssig.  Und 

BF1,-3NH,,  flüssig.  Beide  leUteren  gehen  durch  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  trockner 
KohlcMliiie  oder  Salttf nregas  aater  Anmodakverintt  in  den  ci«t«ii  fetten  Kflrpcr  flb«r  (i  to,  1 1 1). 

SBCla'^^'^t*  wciues,  krygf  llinbchet  Pulver,  das  naieiietiC  «abüniiL  DmdiWaMMr  irird 
CS  senetzt.   Entsteht  heim  Kinleitcn  von  Anmioniakfu  in  atwk  abgdtdUtes  flOiilge»  Bordilorid 

mter  heftiger  Wämicenlwicklung  (i)'l2 

SBCl,-9Nłi,,  entsteht  beim  Behandeln  von  BCl^PIi,  mit  Ammoniak  bei  8°  (113). 

BClg'llOa,  entstellt  durch  Einwirkung  von  SädMtoffpewMqrd  anf  Chloibor.  Sdiwcfdfdbcb 
tfaomUsehe  OctnSder  und  Prismen,  dk  sieh  nit  Wsieer  in  Boisinre,  CUor  und  Sa^petenine 

Benetzen.    Schmp.  23—24°  (114). 

2BBr,-3NHj,  ist  eine  weisse,  pulvrige  V'erVnndung  {11$^- 

BBr,'4NH,,  ist  eine  weisse  amorphe  Substanz.  Sie  wird  durch  Kinlciten  vou  Ammoniak 
in  dne  gekühlte  Lösung  von  Boftnmnld  fai  TetradUorkoUemtoff  «halten  (125). 

BJ|*5NH|,  ist  ein  weisser,  amorpher  Ktfiper,  der  ans  Borjo^  auf  analogen  Weg«^  wio 
die  vodge  Vetbindng,  erhalten  wird  (195). 

Silicium  und  Stickstoff. 

Siliciumstickstoff,  Si|N|. 

Der  Stickstoff  der  Atmosphäre  vermag  sich  bei  hoher  Temperatur  direkt  mit 
Silicium  zu  vereinigen.  So  erhielten  Devilt.e  und  W()Ht,kr  Siliciumstickstoff  als 
bläuliches  Pulver  (116)  durch  Glühen  krj'stallisirten  Siliciums  in  einem  ver- 
kitteten hessischen  Tiegel,  der  in  einem  zweitem  stand,  während  der  Zwischen- 
raum mit  frisch  ausgeglühtem  Kohlenpulver,  das  sauerstofientziehend  wirken 
sollte,  angefüllt  w«r.  Das  so  erhaltene  Produkt  soll  jedoch  kohlenstoflhaltig  sein 
und  die  Zusammensetzung  C^StiN  besitsnn  (117).  Dieses  Stickstoffcarbostlicium 
erhält  man  nXmlich,  wenn  Silidum  bei  Gegenwart  von  Kohle  oder  kohlenstoff- 
haltigen Substanzen  im  Stickgasstrom  oder  wenn  es  in  einem  Strome  von  Cjran- 
gas  geglüht  wird.  Eine  nur  aus  Silicium  und  Stickstoff  bestehende  weisse  Masse 
der  Zusammensetzung  Si^N,  bildet  sich,  wenn  man  Silicium  in  einem  auf  beiden 
Seiten  glasirten  Porcellanschiffchen  im  Stickstoffstrom  bis  zur  Weissgluth  erhitzt. 
Aus  den  Chlorverbmdungen  des  Siliciums  mittelst  Ammoniaks  dargestellt  (118), 
ist  es  eine  weisse,  amorphe,  unschmdsbar^  bdm  GUlhen  an  der  Luft  sdbst  nidit 
oxydirbare  Masse,  die  gegen  saure  und  alkalische  Lösungen  bestündig  ist  und 
nur  von  Flusssiore  aihnihlidi  in  Kieselfluonunmoniun  verwandelt  wird.  Iffit 
Kalihydrat  geschmolzen,  verwandelt  sie  sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
in  kieselsaures  Salz,  beim  Schmelzen  mit  Kaliumcarbonat  entsteht  gleichzeitig  cyan* 
saures  Kalium.  Siliciumstickstoff  reducirt  rothes  Bleioxyd  beim  Erhitzen  unter  Feuer- 
erscheinung und  Bildung  von  salpetriger  Säure  zu  Blei.  Nach  Schützenherger  (i  19) 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Siliciumchlorid  bei 
Rothgluth  ein  weisses  Pulver,  das  sich  unter  Bildung  von  Kieselsäurehydrat  in 
kaltem  Wasser  lös^  die  Zusammensetsung  SigNjoCljH  bents^  im  Ammoniak- 
gas  sur  Rothglut  erlntst  in  an  weisses,  chloifieies,  durch  Wasser  nidit  mehr 
zersetzbares  Pulver  Si^N^H  flbergeht.  Nach  späteren  Angaben  (117)  geht  das 
Produkt  der  Einwirkimg  von  trocknem  Ammoniak  auf  ChUnsiUdiim  beim  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  in  SjN^Clj  über,  das  von  Ammoniakgas  in  der  Hitze  in 
SiiNjH  verwandelt  wird.  SijNjH  ist  zum  Unterschied  von  Si^Ng  in  Alkalien 
und  Fluorwasserstoffsäure  löslich. 

Siliciumsesquichlorid  und  Ammoniak  geben  Si,CIg'5NIi,.  Feste,  weisse  Substanz, 
die  erst  Uber  \00°  Gas  abgiebt  and  sich  mit  Wasser  langsam  zersetzt  (120). 

Ans  Chlorsilicnn  und  Ammoniakgas  erhielt  Fnsoz  die  VeiUndong  SiCl4*6KH, 
als  weisse,  te  der  Hitse  anvertndeiUch,  dueh  Wasser  senetshoi«  Ifasse.  OATmMAiiti  bdcan 
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durch  EiDwiritimg  de»  Aaunoniaki  auf  SiKcimotelmcUorid  eine  tcfaneeweitte,  imMbmdslNue 
SubsOiiu,  der  er  die  Formel  oder  Si^^^  auf  Grund  ieiner  Anuljse  nnćbreibt  (isi). 

Aus  Bromsilicium  und  AnmonUkga»  entsteht  ein  Kttrper  SiBr4*7NH,,  wddier 

farblos,  amorph  ist  und  sich  mit  Wasser  zersetzt  (122). 

Siliciumtetrafliiorid  verl)in<iet  sich  mit  Stickovyd,  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure.  Letztere  Verbindung  stellt  eine  rauchende  Flüssigkeit  dar,  aus  der  Wasser  keine 
KieedMue  fllOt  [Kühlmann  (123)]. 

Salpeterkieselsäure.  Die  fmt  Sfture  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  ihre 
Salze.  Das  Silbersalx,  7Ag,0*3SiOcN}05,  erfafllt  man  in  rubinrothen  Kry> 
stallen,  wenn  man  Silbernitrat  mit  1  bis  2  Mol.  Wasser  und  MarmorstUckchen 
oder  Silberoxyd  auf  höchstens  200**  im  Einschmelzrohr  erhitzt,  sowie  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  trocktier  Kieselsäure  und  Silbernitrat  im  Silbcrticgel 
aui  350—440°.  Durch  Chlurkaliiuulo^ung  wird  das  Sal/,  selbst  bei  300"  nicht 
verändert,  mit  jodkalium  set/t  es  sich  zu  Jodsilber  und  salpeterkieselsaurem  Kalium 
um,  das  in  langen  Nadeln  anschiesst  (124).  Hans  Alexander. 

Strontium.*)  Geschichtliches.  Das  Strontium  verdankt  seinen  Namen 
einem  Bergdorfe  in  Argylshire  ih  Schottland,  Namens  Strontiaa.  Im  Jahre  1787 
wurde  dort  zuerst  ein  Mineral  gefunden,  welches,  für  kohlensaurer  Baryt  ge- 
halten,  nach  seinem  Fundorte  den  Namen  Strontianit  erhielt  Im  Jahre  1790 

beobachteten  Crawford  und  Cruikshank  (i)  die  Rothfärbung,  welche  dieses 
Mineral  der  Flamme  ertheilte ,  und  schlössen  daraus,  dass  dasselbe  eine  neue 
p>dc  cntlialtc.  Diese  Vermuthung  fand  l'>  Jahre  später  durch  Hope  (2)  ihre 
Bestätigung.  Dieser  wie  später  Ki.aikojh  (3)  und  Kikw an-Hic.gins  (4)  be- 
schrieben den  Strontianit  als  eine  neue  Erde  in  Verbindung  mit  Kohlensäure. 
Das  Metall  dieser  Erde,  das  Strontium,  ist  von  Daw  (5}  zuerst  im  Jahre  1808 
dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Strontium  findet  sich  in  der  Natur  vornehmlich  als 
Carbonat  (Strontianit)  und  als  Sulfat  (Coelestin)  vor.  Als  Silicat  führt  es  den 
Namen  Brewsterit,  H^R  Al.SigO,  y -H  3H.,();  (R  =  Ba,  Sr  oder  Ca). 

In  kleinen  Mengen  ist  es  enthalten  in  jedem  Aragonit,  in  manchem  Kalkspath 

*  i)  CRinKSHAMK,  Mem.  of  the  See.  of  Mandiester.   2)  Hope,  Aecoiint  of  a  minerał  of 

Strontian;  I  ransact.  of  tlie  Roy.  .Soc.  of  Edinburgh  4,  png.  3.  3)  Klavroth,  Crell's  Ann.  1793, 
2,  pag.  189;  1794,  I,  pag.  99.  4)  KiRWA.N-HiGGlNä,  Crell's  Ann.  1795,  2,  pag.  119  u.  205. 
5)  H.  Davy,  FbiL  Trans.  1808,  pag.  343.  6)  BUNSBM  u.  Matthiessen,  Ann.  94,  pag.  iii; 
Joom.  Chcm.  Soc.  8,  pag.  107:  Jabresb.  1885,  pag.  3S3.  7)  B.  FhANZ,  Jooro.  f.  pr.  Chen.  107, 
W'  S53;  Jahreib.  1869,  pag.  845.  8)  C  Wdiklbs,  Ber.  23,  pag.  125  u.  2647.  9)  Pelouzh, 
Cornpt.  rend.  20,  pag.  1014;  Ann.  56,  pag.  204.  10)  Marig.mac,  Ann.  106,  pag.  169;  Joum. 
f.  pr.  Chem.  74,  pag.  31 6.  ii)  A.  Dumas,  Ann.  113,  pag.  34.  12)  G.Jäger,  Munatsh.  1887, 
pag.  498.  13)  C.  WiNKUiR,  Ber.  24,  pag.  1975.  14)  Weber,  Pocg.  Ann.  112,  pag.  619. 
15}  CHBvaauL,  Ann.  dün.  phys.  84,  pig.  285.  16)  B.  WAOcnaomta,  Ber.  19,  RcC,  pag.  633 
(Patent).  17)  J.  MACTSAa,  Dingl.  pol.  Joan.  S62,  pag.  288  (Patent) ;  Jahreib.  1886,  pig.  »06a. 
18)  I*.  Saüatier,  Bufl.  IOC  cbim.  (3)  1,  pag.  ,S8 ,  Jahrt-sb.  1889,  pag.  336.  19)  Kremers, 
Vuc.c.  Ann.  92,  pag.  499;  103,  pag.  66.  20)  <^)i!iNrKK.  l'ow,.  Aon.  1 38,  pag.  141;  Jahrcsb.  1869, 
pag.  35-  21)  Kraus,  Poug.  Ann.  43,  pag.  138;  KAumocni,  Jahresb.  1861,  pag.  149. 
a»)  A.  PomrrziN,  Ber.  7,  pag.  733;  8,  pag.  766.  2$)  GaaARDOi,  Ann.  chin.  piqn.  (4)  $, 
pag.  156.  24)  LOwio,  Hag.  Pbarm.  33,  pag.  7.  2$)  Favre  u.  Valson,  Compt.  rend.  77, 
P^K-  579-  26)  RamMKLsbero,  Po«:g,  Ann.  55,  pag.  238.  27)  Ckokt,  Journ.  f.  pr.  ChL-ni.  68, 
pag.  402;  Jahresb.  1856,  püg.  335  28)  HEK/.bL;us,  PuGG.  Ann.  i,  pag.  20.  29;  Fr.  Ruder, 
Dissert.  Güttingen  1863,  pag.  14.  30)  A.  Frldmann,  Bcr.  21,  Ref.,  pag.  866  (Patent). 
31)  G.  BaüCRUiANN,  Ztachr.  f.  anal.  Chem.  29,  pag.  127;  Ber.  23,  Ret,  pag.4tOw  3a)  C  Himn, 
LABwaunMk  Chfw.  XI.  26 
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und,  jedoch  nur  durch  das  Spectrum  nachweisbar,  in  vielen  Marmor-,  Kalkstein-, 
Kreide-  und  Dolomitarten.  Den  Baryt  begleitet  es  häufig  in  den  Schwerspathen, 
indem  es  darin  als  Barytocoelestin  von  der  Zusammensetzung  2SrSO^  ł- BaSO^ 
oder  4SrS04 -h  3BaS04  das  Uebergewicht  gewinnt.  Als  Sulfat  oder  Chlorid 
findet  es  sich  in  vielen  Soolquellen  und  einigen  harten  Brunnenwässern  (von 
Bristol  und  London),  in  dem  Waner  der  Themse  und  auch  im  Meenvasser,  aus 
dem  es  in  den  Fflanzenkörper  von  Fiuut  vesiaUftus  gelaog^  wie  durch  die 
Aschenanalysen  nachgewiesen  ist 

Darstellong.  Davy  hak  das  Strontium  Ähnlich  wie  das  Barium  (5)  durch 

Elektrolyse  des  angefeuchteten  Hydrates  oder  des  Chlorides  erhalten.  Bunsbn 

und  Matthiessen  (6)  erzielten  einen  besseren  Erfolg,  indem  sie  ein  Chlorammo- 
nium enthaltendes  Chlorstrontium  geschmolzen  der  Elektrolyse  unterwarfen. 

In  einem  Tiepel  ist  eine  poröse  Thonzelle  eingc«ctit,  der  Zwischenraum  zwischen  beiden 
Wandungen,  sowie  die  Zelle  sind  mit  salnaiakhaltigem  Chlorstrontium  so  angefüllt,  dass  das- 
Mibe,  «am  M  gdehmolicił,  in  der  Thomidk  bedcatcnd  IMm  ttdiL  Ab  poriHver  Fol  dient 
ein  ö»  Zdfe  imgebcnder  KiwwiMr dtqrlioder ,  ab  n^gativtr  Fol  taadit  ein  dnidk  mnea  Pfdfen* 
tlid  gezogener  Eisendraht  in  den  Inhalt  dieser  2^11e.  Dieser  ist  während  der  Operation  nur 
tO  stark  erhitzt,  dass  die  Oberfläche  stets  von  einer  Kruste  wieder  erstarrten  Chlorslrontiums 
gebildet  wird,  unter  welcher  sich  das  metallische  Strontium  zu  einer  Kugel  vereinigen  kann, 
olme  dass  tob  aussenhicr  Luft  hinzuzadringeo  vermag. 

Framz  (7)  stellt  das  Strontium  dar  durch  Erhitxen  einer  gesättigten  Lösung 
des  Chlorids  mit  Natriumamalgam  auf  90^  Das  so  erhaltene  Strontiumamalgam 
wird  schnell  gewaschen,  «wischen  Fliesspapier  getrodcnet  und  durch  Depilation 

im  Wasserstoffstrom  vom  Quecksilber  befreit. 

WiNKi.ER  (8)  reducirt  Strontiumoxyd  oder  -hydrat  mit  einer  ihrem  Sauer- 
stoflgehalt  äquivalenten  Menge  Magnesium,  indem  er  die  fein  zusammengeriebene 
Masse  allmählich  erhitzt.  Er  erhält  hierbei  eine  dunkelfarbige,  anscheinend  homo- 
gene Masse  von  metallischem  Strontium  und  Magnesiumuxyd,  deren  Trennung 
bisher  nodi  nicht  gelungen  ist  Die  Reaction  verlAuft  beim  Hydrat  heftiger  als 
beim  Oxyd. 

Ber.  19,  pag.  2684-  33)  Filhol,  Ann.  cfafan.  phys.  (3)  81,  pąg.  415.'  Jahre^b.  1847/48^ 
png.  40.  34)  \V.  Müller-Erzbach,  Ber.  19,  pag.  2874,  20,  pag.  1628.  35)  R.  Finkenkr, 
Bcr.  19,  pag.  2958.  36}  D.  Smith,  Pogg.  Ann.  39,  pag.  196.  37)  Scheiblkr  u.  Siderskv, 
Ztschr.  f.  Rtłbenzucker-Indttstrie  7 ,  pag.  257 ;  Chcm.  CentrbL  (3)  13,  pag.  33.  38)  Ii.  Rose, 
PooG.  Ann.  so,  pąg.  1S5.  39)  RAimpjiiito,  Pooo.  Ann.  55,  pag.  238.  40)  VogL  Jalnctb. 
der  ehem.  Tcdmologie  1882,  pag.  751.  41)  H.  Lki'Lay,  Ber.  19^  Ref.,  pag.  860  (Patoit). 
42)  C.  Heyer,  Ber.  ig,  Ref.,  pag.  887  (Patent).  43)  E.  F.  Traciisel,  Chcm.  Soc.  Ind.  Joum.  5, 
pag.  630;  Jahresb.  1886,  pag.  2060.  44)  F.  P.  E.  DE  Lalande,  Ber.  21,  Ref.,  pag.  200  (Patent). 
45)  HL  L.  Pattinson,  Ber.  19,  Ref.,  pag.  124  (Patent).  46)  J.  Mactbar,  Dingl.  pol.  Joiam.  363, 
pag.  S87  (Patent);  Jahmb.  1886,  pngsoói.  47)  E.  F.  Ta4CHSiŁ,  DiNOi..  poL  Jown.  s6a, 
png.  287  (Patent).  48)  v.  UlVMAIIN  n.  LUNGE,  DlNGL.  poL  Jonm.  »59,  p«g.  90;  Jahresb.  1886, 
pag.  2062.  49)  A.  WENDTI.AND,  DiNGL.  pol.  Joum.  263,  pag.  96  (Patent);  Jahresb.  1887, 
pag.  2557.  50)  LÖVIN.HOHX  u.  Strieglgr,  Ber.  21,  Ref.,  pag.  459  (Patent).  51)  Sl.  Mkunier, 
Conpt  lend.  60,  png»  557;  Jahrevb.  1865,  pag.  163.  52)  THĆNASD,  Ann.  chim.  phys.  8, 
png.  31t.  S3)  C.  ScHOsm,  Bcr.  6,  pag.  1173.  $4)  CoMtov,  Chcm.  Soc.  Jonin.  (s)  11, 
png.  8ia;  Jalutecb.  1873,  pag.  249.  55)  C  SchOBNE,  Pogg.  Ann.  112,  pag.  197;  Jahresb.  1861. 
png.  122.  56)  C.  Schoene,  I'ogg.  Ann.  117,  pag.  59;  Jahresb.  1S62,  pag.  1 28.  57)  E.  BKrouEREL, 
Cnmpt.  rend.  107,  pag.  892,  Ber,  22,  Ref.,  pag.  3.  58)  Bkrthollet,  Joum.  pol.  techn.  11, 
31s*  59)  H.  RosB,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  43a  60)  Brrzsuus,  Poog.  Ann.  6,  pag.  442. 
61)  Ch.  Faswk,  Compt  rend.  102,  |Mg.  1469;  Bcr.  19,  Ref.,  pag.  S'S«  62}  MitLON,  Ann. 
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Eigenschaften.  Dm  Strontium  ist  ein  gelbes  Metall,  weldies  härter  ist  als 

Calcium  und  Blei  und  auf  dem  Plobirstein  einen  rein  goldgelben  Strich  giebt.  Es 
lässt  sich  leicht  zu  dünnen  Blättchen  ausschlagen,  schmilzt  bei  mässiger  Rothgluth 
und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  2  5.  Es  ist  zweiwerthig;  sein  Atomgewicht  ist 
87'2,  wenn  H  =  I,  und  87  5,  wenn  0=16  ist;  dasselbe  ist  von  Stromkver, 
Pelouze  (9),  Marignac  (10)  und  Dumas  (11)  bestimmt.  Den  Durchmesser  eines 
Strontiummoieküls  hat  Jäger  (12)  berechnet  Es  ist  elektrisch  negativer  als  die 
Alkalien  nnd  Calcium,  aber  positiver  ab  Magnesium.  Mit  Wasserstoff  vereinigt 
es  sich  im  Augenblicke  seines  Freiwerdens  (13).  Aeuneist  leicht  oogrdirbar, 
verbrennt  es  an  der  Luft  mit  grossem  Glanse  und  sersetst  das  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  In  veidflnnten  Säuren  löst  es  sich  unter  stBrmischer 
Gasentwicklung,  während  kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  nur  langsam,  rauchende 
Salpetersäure  selbst  beim  Kochen  kaum  einwirken.  Mit  siedendem  Schwefel  oder 
den  Halogenen  zusammengebracht,  vereinigt  sich  das  Strontium  unter  blendend 
weisser  Lichterscheinung.  . 

•  Verbindungen. 

Strontiumwasserstoff,  Sr,H,,  oder  wahiadietttlidi  St^H^,  entsteht,  mit 
Magneaiumoxyd  ein  inniges  Gemenge  bildend,  wenn  wdises  Strondumoxyd 
(i  Mol.)  mit  Magneriumpulver  (1  Atom)  im  eisernen  Robr  im  Wassentofbtrom 
sur  Rothgluth  erhitzt  wird  (13).  Die  entstandene  graubraune  Masse  kann  nur 
im  zugeschmolsenen  Rohr  aufbewahrt  werden,  da  sie  an  der  Luft  sich  unter 
Selbsterhitzung  und  Entlassung  von  Wasserstoff  zu  Strontiumhydroxyd  in  kürzester 
Zeit  oxydirt.  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen  sie  unter  stürmischer 
Wasserstoflentwicklung. 

Halogenverbindungen. 

Strontiumchlorid,  SrCl^.  Bildet  sich  bei  direkter  Vereinigung  seiner 
Elemente;  aus  Strondumoqrd  durch  Austausdi  des  SaueiMofls  gegen  fimes  Cldor 
(14);  durch  Einwirkung  von  Cblorwasserstofigas  auf  erhitztes  Strondumoxyd  unter 
Feuererscheinnng  (15). 

ehiin.  phys,  (3)  7,  pag.  327.  63)  WACHTsa,  Journ.  f.  pr.  Chem.  30,  pag.  3a4.  64)  A.  Souchav, 
Am.  los,  pag.  381;  Jalucsb.  1857,  pag.  143.  65)  A.  POTUiTUN,  Joan.  d.  nm.  phjn.  ehem. 
G«s.  s8t9  (t),  psg.  4S> ;  Ber.  sa,  Ref.,  pag.  833.  66)  SntoUAS,  Aaa.  ddn.  jkja,  46,  psg.  304. 

67)  W.  Skev,  Jahrcsb.  1870,  pag.  282.  68)  RAVfMEi^BKRG,  Fooa  Ann.  52,  pag.  84  u.  87. 
69)  I.uwiG,  Mag.  Pharm.  33,  pag.  7.  70)  A.  Potilitzin,  Joum.  d.  russ.  phys.  chcnu  Ges.  1890(1), 
pag-  4S4i  33,  Ref.,  pag.  760.  71)  Rammelsbkrü,  Pogo.  Ann.  44,  pag.  575;  137,  pag.  313. 
7s)  A.  DiTTB.  Redwrelws  sur  l'adde  jodiqpw,  Fnis  1870^  p«g.  65.  73)  Bimnnmsao,  Pooo. 
Ann.  134,  pv*  40S>  >37.  P^*  309 1'  Jahnsbb  1868,  psg.  16s.  74)  LAiraon,  Ann.  diin. 
phfi.  (3)  34,  pag.  267;  Ann.  83,  pag.  164:  Jahresb.  185S,  psg.  345.  75)  Birnbaum  u.  WrrrrcH. 
Ber.  13,  pag.  651.  76)  Musi'RATT,  Ann.  50,  pag.  472.  77)  A.  Forster,  Pogg.  Ann.  133, 
pag.  106.  78)  Mamross,  Ann.  82,  pag.  350,  Jalircsb.  1852,  pag.  9.  79)  L.  Bourgeois,  Compt. 
lend.  105,  pag.  107s;  Jahredk  1887,  PSg*  384.  80)  D'HnntBOSS,  FOOG.  Ann.  7$,  pag.  277; 
Jahictl».  1847/48,  pag.  372.  81)  jAOQmimi,  Compt  fCwL  46,  pa«.  1164;  Jalmab.  t8$8, 
pag.86.  82)MoRrrTl,  ScmvEico.  Joum.  9,  pag.  169.  83)  Boussimgaui.t,  Compt.  rcnd.  78,  pag.  593. 
84)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  93,  pag.  604;  Jahresb.  1854,  pag.  293.  85)  H.  Kose,  Pogü.  Ann.  iio, 
pag.  296;  Jahresb.  1860,  pag.  637.  86)  C.  Schultz,  Pogg.  Ann.  133,  pag.  147;  Jahresb.  i86g, 
paig.  IS3.  87)  Kssnaa,  Pocc.  Ann.  74,  pag.  s8t;  Jalwesb.  1847/48,  pag.  367.  88)  Larrs, 
JafeRib.  1870^  pag.  93$.  89)  C  Papb,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  SS4;  Jalintb.  1870,  pag.  187. 
90)  Hekrbn,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  177.  91)  Kfsslkr,  Pocg.  Ann.  74,  pag.  255;  Jahresb.  1847/48, 
pag.  375.  92)  MAoUE^fNE,  Compt  rend.  108,  pag.  1303;  Ann.  cliim.  phys.  (6)  18,  pag.  551; 
Jahresb.  1889,  pag.  401.    93)  N.  W.  FlsciiSR,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  115;  Jahresb.  1847/48. 
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Et  Wild  daigcilellt  am  kohlenMmrem  Strontiiiin,  dem  Strontłanit,  durdi  Bclumddn  mit 

SaltsKure;  die  Lösung  wird  in  geeigneter  Weise  von  Eisenverbindungen  befreit  und  dann  zur 
Krystallisation  Concentrin.  —  Zur  Austreibung  der  Kohlensäure  aus  dem  Strontianit  verwendet 
Wackknrodbr  (IÓ)  eine  wässrige  Lösung  von  Cblorcalciutn  oder  Chlormagncsium.  Die&elbe 
wild  l>it  sum  Bcgiuie  der  Zenettong  conoenlrirt  und  dam  mit  dem  OulMmat  vcfsetct  Es 
cntwididt  sich  Kohlenaiiiw.  Indem  man  die  Tempcfatnr  auf  800*  steigert,  resuhirt  ein  Ge- 
misch  von  Chlorstrontium  und  Magnesiumoxyd  oder  Kalk  mtdi  der  GleicbttDg  MgClj  +  SrCOg 
»  Sr  CI.^ -f- Mg< *  4- CO  j.    Erstcre«;  wird  ausgelangt. 

Die  Darstellung  aus  Coelestin  beruht  auf  der  Uebcrfuhrung  desselben  vofCfSt  in  Carbonat 
oder  in  SiiUid,  veigL  pag.406,  and  Behandlnng  dieser  Kflrper  mit  SalaiłBrc.  Ditelct  dnrdi  einen  ein* 
ügtn  GlOhproceu  erbSlt  man  das  Chlorid,  wenn  man  den  Gemenge  tod  Coelestio  und  HoUkohle 
Chlorcalcium  und  geringe  Mengen  von  Kalkstein  oder  Kreide  zusetzt.  Der  Vorgang  verläuft  nach 
der  Gleichung  SrSO^  4- CaCl, -I- 4  C  =  CaS -|- SrCl,-h  4CO.  Dttfci»  Auslaagen  wird  da* 
Chlorstrontium  von  dem  Calciumsulfid  grtrennt  (17). 

Das  Chlorstrontium  krystallisirt  mit  OHjO  oder  mit  2H2O.  Bei  gewölin- 
licher  Temperatur  bildet  es  lange,  sechsseitige,  dem  hexagonalen  System  ange- 
hörende Nadeln,  welche  6  Mol.  KiystallwMser  enthalten  und  das  q>ec.  Gew.  1*938 
bei  17^  besitzen.  Dieselben  sind  luitbeständig,  verlieren  aber  ihr  Wasser  bei 
100*  vollständig,  nach  dreimonatlichein  Stehen  im  Vacaum  Ober  Schwefelsäure 
bis  auf  2  Mol.  Die  Lösungswärme  dieses  Salzes  beträgt  bei  21*ö^  +11*75  Cal. 
(1  Mol.  in  300—600  Mol.  H,0  gelöst)  (18). 

Das  Salz  mit  2  Mol.  HjO  krystallisirt  aus  60 — 100**  warmen  Lösungen  in  rect- 
angiilären  Taleln  (19V  Wvasserfrei  bildet  es  ein  weisses  Pulver,  welches  bei  hoher 
'J'emperatur  zu  einer  glasartigen,  durchscheinenden  Masse  zusammcnschniilzt,  wobei 
es  alkalische  Rcaction  annimmt.  Das  spec.  Gew.  ist  2  90  bei  0"  und  2*77  beim 
Schmelzpunkte  (20).  Beim  Ueberleiten  von  VVasserdampf  bei  Glühhitze  spaltet 
es  Salzsäure  ab  (21).  Brom  tritt  erst  bei  SOO**  ftlr  Chlor,  jedoch  nur  theilweise, 
ein  (sa). 

P^P  94)  J-  I-ANr, ,   Pooo.  Ann.  118,   pag.  287.    95)  W.  Hawk,   Ann.  125,  pag.  340; 

Jahresb.  1863.  pag.  160.  96)  Kremers,  Pogg.  Ann.  95,  pag.  iio;  96,  pag.  62;  Gerlach, 
Ztichr.  f.  anaL  Chem.  8,  pag.  386.  97)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  110,  pag.  296;  Jahresb.  1860, 
pag.  637.  98)  W.  MflLunŁoEazBACR,  Ber.  19,  pag.  3876.  90)  WmtTZ,  Ann.  $8.  p«g.  5>. 
100)  BAMMKLSBERn,  Jahmb.  1872,  pag.  208.  toi)  Maddreix,  Ann.  61,  pagi6i;  Jahresb.  1847/4^, 
pag.  355.  102)  Schwarzenberg,  Ann.  65,  png.  144;  Jahresb.  1847/48,  pag.  347.  103)  L.  OirvRARD, 
Compt  rend.  106,  pag.  1599;  Ber.  21,  Ref.,  pag.  510.  104)  H.  Ro.s£,  PooG.  Ann.  77,  pag.  293; 
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Chlontnmtiuin  ist  in  Waaaer  nach  Mvldbr  in  folgenden  Verhältnissen  lös* 
lieh.    100  Thle.  Wasser  lösen 
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Die  gesättigte  T  ösung  siedet  bei  118*8^ 

Das  spec.  Gew.  der  Lösungen  ist  nach  Gerlach  bei  15  und  einem  Ge- 
halte an 

5|  SrQ,»  1-04Ö8  25)^  SrCl,«  1*8580 
lOjt  „  »1*0939  30ji  »  1*8380 
15|  »  sM489  33|  „  1*8638. 
30|    „  »1*1989 

In  absolutem  Alkohol  ist  das  Chlorstrontium  unlöslich,  in  verdUnnlem  Alko- 
hol ist  es  dagegen  in  dem  Wassergehalte  proportionalen  Mengen  löslich  (33). 
£s  besitzt  einen  scharfen,  bitteren  Geschmack. 

Chlorstrontium- Ammoniak ,  SrCl,,  Entsteht   beim   Ueberieiten  trocknen 

Aramoiuakguei  Aber  gepulvertes  wasteHreies  ddontrtnitiiun.  LodHOCi»  weisMs  Palmi  wdchas 
beim  EiHhieD  dn  Aminoiiiak  wieder  Teriiert  (38). 

Bromstrontiuni,  SrBr, +  6H,0.  Krystallisirt  wie  das  Chlorid  in  langen  Nadeln  (24) 
»Om  spec.  Gew.  2'358  (25),  welche  auch  Uber  Schwefelsäure  nicht  verwittern  (26).  Sie  sind  in 
Wasser  leicht  löslich  und  schmelzen  in  ihrem  Kry&tallwasser.  Das  wa.sserlreic  Sak  bildet  eine 
weisse  Manc,  weldic  in  der  GlttMutse  ohne  Zenctrang  »dimilzt  (26).  spec.  Gew.  3*985  (as). 

Bromitrontium-AiBmoDiak,  2SrBr,,  MH,,  UM  neb  Idar  in  Waner  anf  (39). 

JodstroBtium,  SrJ., +  GF{jO.  Bildet  sechsseitige  Tafdn  (a?),  die  bei  Luftabschluss 
ohne  Zersetzung  schmekcn.  Das  wasserfreie  Sak  hat  ein  spec.  Gew.  von  4*415»  scbmilst  bei 
Rothgluth  und  verwandelt  sich,  bei  Luftzutritt  geglüht,  in  Strontiumoxyd. 

Fluorstrontium,  SrFl,.  Entsteht  aus  dem  Oxyd  oder  Csrbonat  dordi  Behandebi  mit 
FhnnSore  (18)  und  wird  daigestdlt  dnicb  Zasannemebinelsen  von  X  Thb.  Cfaloistiontiinn 
mit  1  Till.  Fluomatriam  und  1  Thl.  Kochsalz  (29)  oder  mit  Fluorcalciuro  (30);  Auslaugen  der 
Schmelze.  In  Waner  und  FlusssMure  kaum  lOiliches,  weisses  Pulver  aneinander  gereihter 
Octacder. 

Oxyde. 

Strontiumoxyd,  Strontian,  SrO.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Nitrates, 
Carbonates,  Hydrates  (31,  33)  oder  Jodides.  Es  wird  dargestellt  durch  Erhitzen 
des  Nitrates,  wie  beim  Bartumosgfd  angegeben  ist,  und  bildet  eine  grauweisse, 
pmröse,  unschmelzbare  Masse  regulärer  Würfel,  welche  das  spec.  Gew.  4*75,  auf 
Wasser  von  15°  bezogen,  besitzen  (31).  Aus  Sr(OH)j  entsteht  es  als  ein  rein 
weisses,  krystalliniscbes  Tiiher  vom  spec.  Gew.  4*57  (31).  Beim  Ueberleiten  von 
feuchter  Luft  entsteht  das  Dihydrat,  SrO,  2HsO  =  Sr(OH)a,  H,0  (32). 

Strontiumhydrat,  SrCOH),.  Krystallisirt  mit  8  Mol.  H,0  in  durch- 
sichtigen, tafelföimigen  Krystallen  des  tetragonalen  Systems  [Tetragonale  ZwUlinge 
a:c  =  1:0*6407  (40)],  (vom  spec.  Gew.  1*896  bei  16*"  (33}»  welche  an  der  Luft 
verwittern  und  in  ein  weisses  Pulver,  Sr(OH)|-*- H,0,  zerfallen).  Aus  der  Be- 
stitnmung  der  Dampftension  des  beim  Verwittern  entweichenden  Wassers  ergiebt  sich 
für  das  wasserhakige  Hydrat  die  Constitutions-formel  ((SrO^Hj- H20)6 H3O] HjO 
(34).  Das  letzte  Mol.  Wasser  verliert  es  bei  100".  Das  Hydrat,  Sr(OH)a-ł-HjO, 
absorbirt  trockene  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  dabei  in  Carbonat  (32), 
nach  FiNKENER  in  ein  basisches  Carbonat  (35),  während  das  ganz  entwłSMOte 
Hydrat  nur  Spuren  Kohlensäure  aufzunehmen  vermag  (32).   Letzteres  schmilzt 
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bei  höherer  Temperatur,  besitzt  das  spec.  Gew.  3"625  (33)  und  verwandelt  sich 
bei  stärkerem  Glühen  in  Strontiumoxyd  (36).  In  Wasser  gelöst,  bildet  es  das 
Stiontianwasser.  Nach  Sgheiblbr  (37)  lösen  100  Tble.  Waaser 


bei  0*  10"»  80*    Sö*    80«  8d» 

SrO  0-S5  0-41  0-48  057  0*68  0-83   1*00  1*82 

Sr(0H),+  8H|0   0*90  1-05  1-38   1*46   174  3-10  3-57  8*13 

bei  40*  46*  ÖO*    65«    «O*    65'    70»  75* 

Tble.SrO  1'48  1*78  3  13   2-54   3  03   3*63  4*35  5*30 

Sr(0H)|8H,0  3*80  4*97  5*46  6*53  7*77   9*39  11*16  13*60 

bei  80°  85"  90°     95°    100°  101-2° 

Thle.  SrO  6-56  9-00  12-00  \5  \^  18-60  19-40 

Sr(OH),8H,Ü  16-83  23  09  30-78  38  86  47  71  49  75 


Strontianwasser  reagirt  stark  alkalisch,  es  hat  in  der  Technik  dadurch  Be- 
deutung erlangt,  dass  es  mit  Rohrzucker  schwer  lösliche  Saccharate  bildet, 
welche  zur  Ausscheidung  desselben  aus  der  Melasse  Verwendung  finden.  Aus 
diesem  Grunde  hat  sich  die  Grosstechnik  der  Dantellung  des  Strootiuoibydrats 
But  Eifer  angenominen.  Als  Ausgangsmaterial  boten  sich  ihr  die  beiden  vor- 
ndunficb  in  der  Natur  voricommenden  Stronthmiverbindungco»  der  Strontianit 
und  der  Coelestin  dar;  ausserdem  galt  es,  die  aus  dem  Strontian verfahren  nicht 
direkt  durch  Erhitzung  wieder  verwendbaren  lUickstände  der  Technik  von  neuem 
nutzbar  zu  machen. 

Darstellung.  Die  Darstellung  aus  Strontianit  bietet  keine  bedeutenden  Schwierigkeiten. 
Ibn  treibt  wie  beim  Kalk  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  aus,  nur  ist  hierbei  höhere  Tempe» 
ratvr  erforderUdi,  weldie  darcb  den  von  Vbawaam  coBMruirten  Ofen  erńelt  wird.  Die  Mdasse- 
sadcerbbrikai  wenden  ili  Aiugai^imateriKl  das  aus  dem  Saechuat  wiedetgewonnene  Caibonat 
an,  welches,  um  den  etwa  5)  betragenden  Verlust  tu  ersetfen,  mit  natllrlichem  oder  aus 
Coelc-^tin  gewonnenem  Carbonat  zu  Ziegeln  geformt  in  dem  Ofen  aufgeschichtet  wird.  Das 
nach  dem  Erhitzen  gewonnene  Strontiumoxyd  wird  mit  Wasser  gelöscht  und  die  geklärte  con- 
ceutiiite  LOnmg  der  KiystaUitation  ttberiancB.  Der  mUfaliche  Thefl,  wddwr  noch  viel 
koIilaiMures  Strontiani  enthXlt,  wird  noch  eimml  ftr  lieb  allein  im  MKNDHEiM'schen  Ofen  ge- 
glüht. Der  dann  noch  beim  Auslaugen  rurtickbleibcnde  Schlamm,  welcher  Strontium  jetzt 
wesentlich  als  Sulfat,  Silicat  tmd  Aluminat  enthält,  kann  dann  in  anderer  Weite  noch  auf  Hydrat 
verarbeitet  werden  (40). 

Dtackt  smn  Hydmt  getoogt  man  nach  daem  Falante  von  Lbplat  (41),  wann  man  das 
Caibonat  mit  den  Hdxgasen  oad  BbeAitatcm  Waneidampf  m  einem  geeigneten  Ofen  in  Be- 
ifflunng  kommen  lässt 

För  die  Darstellung  des  Strontiumhydiats  aus  Coelestin  sind  viele  Wege  angegeben, 
welche  auf  der  vorübergehenden  UeberfUłmmg  des  Sulfats  entweder  in  Carbonat  oder  Sulfid 
berahcB.  Die  Vemrbeitong  tn  enteicm  hat  den  Vonog.  Denn  geringe  Beimengmgea  ron 
Sulfid  fähren  laidit  BiSanung  der  Zuckersäfte  herbei  Von  den  Varfahren,  den  Coelestin  in 
Carbonat  umzuwandeln,   werden  das  englische  und  das  Aussiger  als  Fabrikgcheinmiss  gewahrt. 

Die  Dessauer  Zuckerratfincrie  erhitzt  das  fein  gemahlene  Mineral  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  im  Druckkessel,  wobei  sich  kohlensaures  Strontium  und  schwefel- 
saures Malfimn  bildet  Die  ToUetliidige  Entfennmg  des  Alkalis  gdingt  nach  dem  Patent  Hbvbk 
(42)  dadurch,  dass  man  das  gewonnene  Carbonat  bis  zum  Zusammensintern  eriiitsti  dann  in 
ItOChwidw  Wasser  einträgt  und  mit  hcissem  Wasser  wäscht.    Vcrj,'!.  ferner  Bd.  2,  pag.  148. 

Zum  Sulfid  gelangt  man,  wenn  der  Coelestin  durch  Erhitzen  mit  Kohle  reducirt  wird, 
SrS04+ 4C  «=  SrS  4- 4C0.  Das  Sulfid  kann  nun  nach  den  für  das  Baiyum  geltenden 
Mediodcn  in  Hydrat  Bbergeftthit  werden.  Besonders  durch  Patente  gesdiatst  sind  die  Verfehlen 
von  Trachsel  (43),  welcher  Natronlauge,  von  LAŁA^n)B  (44),  welcher  durch  Aetsalkalian  zum 
Tbeil  lAilich  gemachtes  Sänkoxyd  anwendet;  ferner  das  von  Pattinsom  (45)  angegebene  Ver- 
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fahren,  bei  dcm  Has  Sulfid  mit  fein  pcpulvcrtctn  Mangansuperoxyd  (ausgewaschenem  Weldon- 
schlamm)  oder  Mangan hydroxyd  versetzt  wird.  Beim  Durchleiten  von  Luft  gehen,  wenn  die 
Tanpaitar  auf  88*  gdnktn  wird*  80|  dei  Sidlidi  in  Hydroxyd  Uber,  der  Kot  gicbt  unlfi«- 
UAm  HypoadfiL  88f  Sdiwefiel  waden  Mbtiilici  di  lolite  gKwaaam  nad  das  Mangu  waA 
als  Hydroxyd  zurückerhalten,  um  von  neuem  Verwendung  zu  finden.  Mactear  (46)  erhitzt  den 
Coelestin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriumsulfat  und  Kohle  und  gelangt  so 
beim  Au&laugen  mit  Wasser  direkt  zum  Hydrat.  Ein  Verfahren  zur  Reinigung  des  Strontium- 
bgrdrals  luit  dch  Tmchsil  (47)  palmlireB  knten. 

Zur  Gcwinnaog  von  Sirontiainhydiat  ant  den  Rttckatinden  des  Strontianveiiahrens  sind 
mehrere  Methoden  in  Vorschlag  gebracht  worden  (48,  49,  50),  die  aber  bliher,  wie  es  scheillti 
nur  vereinzelt  rur  praktischen  Anwendung  gelangt  sind. 

Strontian-Kali.  100  Thle.  geschmolzenes  Kaliumhydrat  vermögen  30  Thlc.  ätrontium- 
oxyd  m  lOsen.  Es  entsteht  eine  Schmelze  welche  Saneistoff  abaorbirt  und  dann  Blei,  Kupfinr, 
Silber,  Fiatin,  Eisen,  AmiiiMMi  and  ZSan  aofxalösen  vemag  (51). 

Strontian-NatroB  büdet  eine  ähnliche  ScJimflifft  nw  ist  Nnliiiunliydnt  geiiageie Mengen 
von  Strontiumoxyd  zu  lösen  im  Stande. 

Strontiumsuperoxyd,  SrOj,  ist  nicht  nach  den  zur  Herstellung  von 
Hariumsui)eroxyd  gebräuchlichen  Metlioden  darstellbar.  Ein  Hydrat  SrOj-ł-SH^O 
erhält  man,  wenn  Strontianwasser  mit  einer  wässrigen  Wasserstoffsuperoxydlösung 
vermischt  wird  (52,  53).  Bringt  man  dagegen  «ttssrige  Lösungen  von  Natrium- 
superoiqrd  mit  iigend  «nem  Strontiumsalz  zusammen»  so  erblOt  man  an  Stion- 
tiumsaperovyd,  das  8,  10  oder  13  Mol.  Kiyatallwasser  enthllt  (54).  Immer  bildet 
es  perlglänzende  Schuppen,  die  bei  100°  wasserfrei  werden.  SrO^  ist  ein  weisses 
Pulver,  welches  bei  Kothgluth  nicht  schmilzt,  im  Uebrigen  die  Eigenschaften  des 
Bariumsupero^ds  theilt 

Sulfide. 

Mit  Schwefel  vereinigt  sich  das  Strontium  in  mehreren  Verhältnissen. 

Strontiumnionosulfid,  Einfa  ch-Schwefelstrontium,  SrS.  Bildet 
sich  aus  metallischem  Strontium  und  Schwefel  und  wird  dargestellt  wie  die  ana- 
loge Bariumverbindung  durch  Reduction  des  Sul&tes  mit  Kohle  oder  aus  kohlen- 
saurem  Strontium,  indem  Über  das  glühende  Salz  SchwefelkohlenstolKiampf  ge- 
leitet wird,  der  mit  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure  vermischt 
ist.  Man  erhält  das  Sulfid  als  ein  rein  weisses  Pulver,  welches  sich  mit  der  Zeit 
gelblich  färbt  (55).  Nach  Schoene  ist  es  nicht  pyrophorisch  (56),  nach  Becquerel, 
wenn  aus  reinem  Carbonat  dargestellt,  schwach  grünlich  blau,  bei  Anwesenheit 
von  Natrium  oder  Lithium  leuchtend  grün  phosphorescirend  (57). 

Seine  Lösung  in  Wasser  Iflsst  nicht  Strontiumsulfid  auskrystallisiren,  sondern 
Stnmtiumhydrat,  wShrend  StrontSumsuUhydrat  bk  Lösung  bl^t  (58,  59). 

StrontluoMBonosulfid  nimmt  beim  lE^itzen  mit  Schwefel  diöen  nicht  mehr 
auf,  wohl  aber  beim  Rochen  der  wässrigen  LOsung  mit  Schwelel  (56). 

Strontiumsulfhydrat,  Sr(SH),.  Durch  SMitignng  von  Strontianwasser  mit 

Schwefelwasserstoff  oder,  wie  oben  ang^jeben,  aus  dem  Sulfid  erhalten.  Bildet 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  grosse,  gestreifte,  anscheinend  vierseitige  Säulen, 
welche  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser  schmelzen  und  beim  weiteren  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  in  Strontiummonosulfid  umgewandelt 
werden  ^60).  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  entweicht  allmählich  aller 
Schwefelwasserstoff,  Strontiurobydrat  zurücklassend  (58,  59). 

Stfontiamtctrasnlfid,  SrS«.  Wird  dargestellt  durch  Kochen  von  lOOTIfai.  Stnmtinm- 
mopowded  mit  SOTUa.  SchweCd  ^AL)  und  Wasser.  Man  eiUlt  es  ds  StS^+SB^O  in 
Form  eines  bei  5—8*  stiaUig  ktystaDinlsch  erstarrenden  rodien,  Syng»»  wenn  die  flQssigheH 
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bei  einer  16°  nicht  übersteigenden  Temperatur  im  Vacuum  verdunstet  wird.  Aus  einer  bei 
20 — 25°  verdunsteten  Lösung  entstehen  liellgelbe  Warten  der  Zusammensettung  SrS^-f-2H,0 
(56).  Die  wKisrige  Uiung  oxydirt  «di  an  der  Luft  erst  su  Stronthimoxysulfid,  dann  unter  Aue» 
Scheidung  von  ^hwcfel  und  kohlensaurem  Strontium  zu  unterschwcfligsaurem  Strontium. 

S  t  r  on  t  i  II  m  pen  f  a  SU  1  fi  d  ,  SrS.^.  Entsteht  Keim  Verdunsten  einer  in  der  Kälte  mit 
Schwefel  gesättifjten  Losung  des  Tetrasultuis  und  bildet  eine  sehr  hygroskopische,  amorphe,  hell- 
gelbe MaNC.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  zeigt  es  sich,  dass  die  Verbindung  sich  wieder  in 
Tetratolfid  tmd  Schwefel  xerlegt  bat,  indem  es  gelingt,  die  1  At.  entsprechende  Mei^  Schwefel 
durdi  SchwefelkohlenstofT  auszuziehen  (56). 

St  ro  t  i  II  m  o  \  y  s  II  1  f  i  d  ,  Sr( »  •  SrS  ,  •  1"2II.,<  >,  Kntsteht  dem  Strontiumtetrasulfid  durch 
gemässigte  ( )xydatioii.  Kubinrottie  Khoinboeiler  alkalischer  Keaction.  Sie  werden  an  der  Luft 
weiter  oxydirt  und  durch  Säuren  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (56}. 

Selenstrontium,  SrSe.  Entsteht  aus  selcnsaarem  Strontium  durch  Biswirfcung  von 
Wasserstoff  bei  dunkler  Rothgluth.  Weisses,  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver,  welches  keine 
Pho»phore<(cnrer«r!Kinuiig  'eigt  und  an  der  Luft  linld  rofh  wird  (61). 

Mehrfach  Se  le  n  s  t  r  o  n  t  i  u  m.  Aus  mehrfach  Selcnkalium  und  Stronliumsalzen  dargestellt. 
Fleischrother  Niederschlag,  der  durch  Säuren  unter  Abschcidung  von  Selen  zersetzt  wird. 

Phosphorstrontium  wird  wie  die  entsprediende  Baryumvcrbindung  dargestellt  und 
scigt  ühnHdie  Eigenschaften  wie  diese.   VeigL  Bd.  s,  pag.  144. 

Saucrstofflialtige  Salze. 

Chlorig»aureb  Strontium,  Sr(Clü,),.  Aus  Strontianwasscr  und  chloriger  Siure. 
Zeiflicssllchc,  hei  308^  in  cUorsaures  Strontium  und  Chlofstiontiiim  sich  umsettcnde  Kiystall- 
nasse  (6a). 

Strontiumchlorat,  chlorsaures  Strontium,  Sr(C10s)f  Wird  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Strontium  in  wissiiger  Chlorstture  gewonnen  (63,  64) 

oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Strontianwasser  oder  in  eine  warme 
Suspension  von  Strontiiimcarbonat.  Bildet  heim  Umkrystallisiren  bei  Zimmer- 
temperatur durchsichtige,  rhombische  Octaeder,  welche  frei  von  Krystallwasser 
und  nicht  zeriliesslich  sind. 

Es  bildet  leicht  abersSttigte  Lösungen,  aus  denen  das  Salz  in  den  verschiedensten  Formen 
auskiystalliairt,  so  beim  langsamen  AbkQhlen  einer  heiss  gesittigten  LOsung  auf  10*  in  kleinen, 
schiefwinkligen,  scheinbar  monosymmetrischcn  BlHttchen  und  aus  einer  stark  UbersSttigten  Losung 
in  langen,  rhombischen  Prismen  oder  Blhftchen.  Kin  wasserhaltiges  Sah,  Sr  CCIO^ ).,  4- 3  IL,0 
entsteht,  wenn  eine  Ó9  proc.  Lösung  auf  — 40°  abgekühlt  wird.  Die  auskrystallisirenden 
Nadeln  wachsen,  in  eine  auf  —  30  bis  —  25°  |abgekUhlte  64  proc.  Lösung  gebracht,  zu  vier- 
seitigen, abgestumpften  rhombischen  Prismen  an,  welche  bei  Zimmertemperatur  bald  verwittern. 
Kine  64  pioc  Lttsung  auf  —  9b  bis  —  98**  abgekOUt,  lüsst  das  Chlorat  su  emcr  dünnen 
Gallerte  erstarren. 

SoucHAY  (64)  erhielt  ein  wasserhaltiges  Salt,  Sr(ClÜ,)j|5H,0,  in  kleinen,  koraig^Ui  ser* 
flicsslidien  Krjrstallen. 

Strontiumchlorat  beginnt  bei  290'  Sauerstoff  abzugeben,  und  schmilzt,  sobald 
davon  10 1^  entwichen  sind.  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Zerfalles  vergl. 
PomiTzm  (65).   Auf  glühende  Kohle  geworfen,  verpufft  es  mit  rother  Flamme. 

Strontiumperchlorat,  Ubcrchlorsaures  Strontium,  Sr- (CI(.)^)._,.  Au«  Sfrontium- 
hydrat  oder  -carbonat  und  Ueberchlorsäure.  Bildet  eine  an  der  Luft  schnell  serfliesscnde,  auch 
in  Alkohol  lösliche  Krystallmasse  (66). 

Unterbromigsaures  Strontium,  Sr(BrO;,.  Aus  Strontianwasser  und  Brom  (BALAtn). 
Ist  in  Wasser  leidit  USslich. 

Strontiumbromat,  bromsaures  Strontium,  Sr(BrOs)fł- H^O.  Ent* 
steht  beim  Lösen  von  Strontiumcarbonat  in  wissriger  Bromsäure  (68)  oder  beim 
Abdampfen  einer  I«ösung  von  Brom  in  Strontianwasser,  ist  hierbei  jedoch  nicht 
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voOständig  von  dem  mitgebildeten  Bromid  zu  trennen  (69).   Monodme  Säulen 

vom  spec.  Gew.  8*773;  Idslich  in  SThln.  Wasser.  Verwittern  nicht  im  Vacmimi 
tiber  Sclnvclclsäure,  verlieren  dagegen  ihr  Krystallwasser  l)ei  120°  vollständig. 
Das  wasserfreie  Salz  besinnt  Sauerstoff  und  Hroin,  ohne  zu  schmci/en,  bei  240° 
abzugeben.  Der  Rückstand  besteht  aus  Strontiumowd  niul  Strontiumbromid  in 
wechselnden  Verhaltnissen,  je  nach  der  an^ewaiuhcn   1  ciii[)cratur  (70). 

Stronliumjodat,  jodsaures  Strontium.  Bildet  sich  beim  Lösen  von 
Jodln  Strootianwasser  oder  von  kohlensaurem  Strontium  in  heisser  wässrigerjodsäure 
oder  beim  Zusammenbringen  der  wMssrigen  Lösungen  von  Chlorstrontiam  und 
jodsaurem  Natron,  wobei  das  Strontiumjodat  meist  sum  Theil  sogleich  ntederfiUlt 

JO.,)^, -ł-  (iHgO  entsteht,  wenn  die  Fällung  mit  jodsaurem  Natrium  in  der 
Kälte  erfolgt.  Kleine  Octaeder  (r),  welche  sich  in  342  Thln.  Wasser  von  lö* 
und  in  110  Thln.  kochenden  Wassers  lösen  (711. 

'^''(J^^a)'.'  ^  ^^  j^^  bildet  sich  bei  der  Fällung  in  der  Warme  (71).  Weisses 
l'ulver  oder  mattweissc  Nadeln.  Kryslallisirt  auch  aus  der  kalten  salpetersauren 
Lösung  mit  diesem  Gehalte  an  Wasser  aus,  und  verliert  dieses  erst  bei  läO'  (72). 
Beim  Abdampfen  der  salpetersauren  Lösung  zwischen  70  und  80"  setzen  sich 
kleine,  durchscheinende,  wasserfreie  Krystalle  ab  (72).  I^öst  sich  in  kalter  Salz- 
säure unter  Chlorentwicklung,  giebt  beim  Glühen  Jod  und  Sauerstoff  ab,  unter 
fiildung  von  übeijodsaurem  Strontium. 

Strontiumperjodat,    Uberjodiaurcs   oder   metahyperjodtaures   Strontium,  . 

Sr(JO^)j -f- 6H,0.  Wird  erhallen  hnm  I,öscn  von  Slrontiimic.nrljonat  in  Überschüssiger  Tcłłor- 
jods.iurc.  r.rossc  müchwcissc  Krystalle  (triclin  r  ,  die  über  Scliwefels.iinc  ihr  Wasser  zum  riieil, 
l>ei  100°  vollständig  vctlicrcn.  Löst  sich  ia  Wasser  mit  »aurcr  Keactiun,  durci»  Ammoniak 
wieder  fldlbar.  ZeifUlt  beim  Erbitsen  unter  Explosion  (73). 

Basisches  ttberjodsaures  Strontium,  dimeaohyperjodsaures  Strontium, 
Sr(J()3)j,  SrO.  Aus  dem  entsprechenden  N.itriumsal/  in  salpetcrsaurer  Lösung  und  Strontian» 
was-ser.    Weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  -Srfjo^)^,.  SrO -j- 3H.jC)  (74). 

Zweibasisches  Ubcrjudsaures  Strontium,  m  eso  h  y  pe  rjodsaurcs  Strontium, 
Sr(JO,),,  SSrO.  BQdet  einen  volumfaiOsen,  beimKodien  mit  Waner  kiystaltinisch  weidenden 
Niederschlag,  welcher  aas  der  Lösung  von  salpetenaurem  Strontium  mit  dem  entsprechenden 
Kaliumsalz  gefällt  wird. 

V  i  e  rb  as  i  s  eil  e  s  überjodsau  res  Strontiun^,  n  t  l  Ii  o  h  y  p  e  r  j  o  ci  s  a  u  re  s  Strontium. 
Sr(JÜ,),,  4 SrO.  EnLstebt  beim  Glühen  von  jodsaurem  Strontium  oder  des  basischen  über- 
jodsauien  Sahes  (71).  Zersetzt  sich  behn  Erhitsen  in  Waaserstoflbtrome  unter  Feueier- 
sdieinung. 

Strontiumsulfit,  sch  wefl  i  g nii  r  es  S  tm  n  t  i  ii  ni ,  SrSOj.  Strontiunioxyd  absorbirt  Ici 
290*  begierig  Schwefeldioxyd,  indem  Sr  ,-1 0  ^  entsteht  I  75).  Es  wird  dargestellt  durch  Um- 
setzung des  StroDtiiunchlonds  mit  schweliigsaurcm  Alkali.  Rrystalikörner,  die  sicli  an  der 
Luft  langsam  zu  Solfiit  oxydIren  (76),  beim  Glahen  dieses  und  Sulfid  liefern  (77). 

Strontiumsulfat,  schwefelsaures  Strantium,  SrSO^.  Die  natürlich 
vorkommende  Verbindung  führt  den  Namen  Coelestin.  Man  stellt  es  dar  aus 
Strontiumsalzen  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure  oder  schwefelsauren  Alkalien. 
Es  bildet  einen  sofort  krystallinisch,  zuweilen  auch  anfangs  voluminös  fallenden 
und  später  krystallinisch  werdenden  weissen  Niederschlag. 

OrOisese  Kifftalle  kann  man  eihalten  beim  Sehmelsen  von  Kaliumsulbt  mit  QbcrsdiOssigem 

Strontiumchlorid  (78),  oder  durch  Lösen  von  gefälltem  Sulfat  in  concentrirter  Schwefelsäure 
(Struvk,  Sfuni  TZ.!  und  heim  2—3  ninligcn  F.rhitrcn  .ic-clber  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  1.50°. 
Lässt  man  Itierbci  jedes  Mal  langsam  erkalten,  so  kann  man  Coelcstinkrjrstalle  von  einigen 
liQUimetem  Lange  erhalten  (79). 
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Das  specifisrhc  (iewicht  des  gefällten  Sulfates  ist  3'77,  das  des  ktinstlirhen 
und  natürlichen  Coclestins  3-9<i.  Das  Strontiumsulfat  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 
1  Liter  Wasser  löst  bei  gewöl.nlicher  Temperatur  0  145  Grm.  und  bei  Siede- 
htue  0104  Grm.  des  Salzes  (Fresenius).  Noch  weniger  löslich  ist  es  in  Schwefel- 
säure oder  sulfathaltigem  Wasser,  während  andere  Säuren  und  ihre  Sakidsungen 
seine  Löslichkeit  erhöhen.  Bei  heftigem  Gltthen  schmilzt  es  su  einer  glasartigen 
Masse  und  wird  alkafisch,  indem  es  einen  Theil  seiner  Schwefelsäure  vertiert 

GlOhen  mit  Kohle,  Eisen  oder  Zink  (8o)  im  Wasserstofistrome  oder  feuchtem 

Kohlenoxydstrome  (Hi)  bewirkt  die  Reduction  des  Sulfates.  Arsensäure  (Sa)  beim 
Erhitzen  oder  ein  anhaltend  bei  Rothgluth  über  das  Sulfat  geleiteter  Chlorwasser- 
stoflfstrom  (^t,)  treibt  die  Schwefelsäure  aus.  Ammoniumcarbonat-  und  Alkalibi- 
carbonatlüsung  setzen  das  Strontiumsulfat  schon  in  der  Kälte  um,  dasselbe  ge- 
schieht beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  beim  Kochen  mit  denselben, 
selbst  bei  Gegenwart  schwefelsaurer  Alkalien. 

Schwefelsaures  Strontium-Kalium,  SrSO,,  K,S04.  Bildet  lidi  beim  Verdunsten 
einer  wIsirigeB  Strontininwilfiitlttwng,  die  einen  Uebcndinw  tqo  Kalinniolfiit  cnAilt  ab  ein 
weiaees  Ktjrstallpulver,  das  bei  Roliigiutb  tu  einer  gihca  Mmm  schmiht  (84). 

Schwefelsaures  Strontium-Ammonium.  Eia  in  scbwefełwureiu  Anunonium  un- 
lösliches Krystallpulvcr  (85). 

Strontiumbisulfat,  »aures  schwefelsaures  Strontium,  SrH,(S04),  (86).  Knt- 
■teht,  wenn  die  LBaung  de*  ncnlialcn  Sähet  in  oonccntrirter  Schwefebaure  mit  ttbenchOtsigem 
StronttummUkt  digerirt  wird,  oder  wenn  darin  nocb  achweCdsaaret  Kalium  gdOat  wird.  Kttmige 
Krystallc,  die  beim  Erbitten  oder  durch  Behandeln  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Ein  1  Mol. 
i  1,0  enthaltendes  Salr.  scheidet  sich  in  kleinen,  gläntenden  Blittchen  aus,  wenn  man  die  Lösong 
an  feuchter  Luft  stehen  lässt. 

Strontiumthiolvifat,  Strontiumhypoiulfit,  nntertchwefllgtanrea  Strontium, 
SrS,0,  (87,  88>.  Au$  einer  StrontiamsabUttung  und  Natriumtfiiostilfitf.  Anf  Zosata  tod  Alko- 
hol oder  beim  Verdunsten  der  Lösung  unterhalb  50^  scheidet  es  sich  mit  5  MoL  Krystallwasser 
in  seideglänienden  Nadeln  bezw.  in  sehr  grossen,  glänzenden,  monnklinen  Tafeln  aus.  Dieselben 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  verwittern  schnell  an  der  Luft,  vcrbeicn  4  Mol.  H,ü  bei  100° 
wlbicnd  du  Icttle  Ober  800'  bei  ^eicharitiger,  Oeilweiicr  Zenetauqg  des  Salles  erat  voU- 
cttbidig  eatwaidit  (88).  Dia  obcdnU»  M*  verdampfte  LOtnng  liefert  ein  Salt  in  kleinen,  prit- 
matiichen  Krystallen,  die  1  Mol.  Kn'stallwasser  enthalten  (87). 

Stro  n  t  i  u  m  di  t  Ii  i  ona  t ,  u  n  t  crsc  h  wefelsaures  Strontium,  SrS.,(  )g -f- 4  H  jO.  Wie 
das  Barytsalz  erhalten.  Hexagonale,  sechsseitige,  luftbeständige  Tafeln  vom  spec.  Gew.  2*378; 
dreiieB  die  Ebene  des  pidariaiiten  Lkbtea  nach  linkt;  ihre  LBiung  aber  ist  optisch  inaktiv  (89). 
LOit  tieh  hl  4*5  Thln.  Wawer  von  16"  und  1*5  TUn.  kochenden  Waaten,  onlBslkh  in  Alko- 
hol; schmeckt  bitter  (90). 

Strontium  tetra  t  h  i  onat,  te  t  r  at  h  i  nnsau  res  Strontium,  Sr  S^O^ -f- 6  H.jü.  Durch 
Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Strontium  und  Fällen  mit  Alkohol 
erhalten.  Beim  Vetdnmten  der  conceotiirten  wissrigcn  Lösung  tcbeidet  tich  nor  efai  Theil  des 
Salset  in  dlinnen  Pritmen  am,  der  andere  xenetst  «ich  (91). 

Sirontiumselenit,  selenigsaures  Strontium,  2SrSeO,  +  7H,0.  Entsteht  durch 
Fällung  von  Chlorstrontium  mit  sclcnigsaurem  Alkali.  Luftbeständiger,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  Uber  Schwefelsäurewasser  frei  wird,  beim  Erhiuen  zu  einer  weissen,  porccUanartigen 
Matte  tdmiiltt  Wird  leickt  tu  Selcnid  redndrt. 

Strontiumbitelenit,  taure»  selenigaauret  Strontium,  SrH,(SeO,),.  1  Mol. 
Stfontiomcarbonat  wird  in  2  Mol.  selcniger  Säure  gelöst.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstete  Lösung  scheidet  kleine  Krystalle  aus,  wahrend  Ijci  50—60°  lange,  glänzende,  durehr 
scheinende,  monokline  Säulen  entstehen,  die  luftbe.standig  und  leicht  löslich  sind  (Na.soN). 

Strontiumhyponitrlt,  uatercatpetrigtaarct  Strontium,  Sr(NO),-f- 5 H,0. 
Erhalten  durch  Zenctsong  von  rohem,  unlersalpcIrigtBurem  Silber  mit  CUorttiontittm,  bd  QegcBp 
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wnrt  von  vrettig  StlpelcrAäare  und  Zusats  von  Ammoniak.  Kleine  Krystalle,  die  erst  bei  100* 
ihr  Kr)  Stallwasser  unter  äusserst  geringer  Zersetzung  verlieren.  Mit  30  proc.  Essigsäure  ent- 
steht das  Doppelsalz,  Sr(NÜ),'Sr(C,H,Ü,),'2C,H^U,' 3H,Ü.  Feine,  weisse,  in  Wasser  lös- 
Kehe  Niddn  (92). 

Stroatinmnitrit,  salpetrigtAnre«  Strontium,  Sr(NO,),.   Man  verführt  wie  bei 

der  Darstellung  des  Bariumnitnts.  Vergl.  Bd.  2.  pag.  147  (93,  94).  Ganz  frei  von  Nitrat  erhtUt 
man  es  durch  Umsettung  des  Strontiumchlorid«;  mit  salpetrigsaurcm  Silber  (95)-  Feine,  scide- 
glänzende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Beim  lang- 
Mmen  Verdnnaieii  dar  LOanng  bei  90*  setien  dch  hiftbeitindige  OetaSder  ab,  wdcbe  in  abao- 
imeai  adir  wenige  in  SOfnoc.  Alkohol  tiaaiVeh  leicht  kfdich  ńnd  (94)- 

Strontiumnitrat,  salpetersaures  Strontium,  SrCNO,),.  Ain  fcohlen- 
sanrem  Strontium  und  Salpetersäure.  Ai.s  heisser  Lösung  krystallisirt  es  wasser- 
frei in  Octaedern  vom  spec.  Gew.  2  962  auf  Wasser  von  S  !»"  (Schrokder),  2  0X 
auf  Wasser  von  16°  bezogen  (Favre  und  Valson).  in  100  Thln.  Wasser  lost 
es  sich  nach  Mulder  in  folgenden  Verhältnissen. 


5* 

10« 

90« 

30» 

318" 

40» 

SO" 

Thlc  Sr(NO,), 

47-3 

54-9 

70-8 

87-6 

1XH> 

91*3 

98-6 

bei 

60° 

70" 

80° 

90** 

100° 

105° 

107-9° 

Thlc  Sr(NO,), 

940 

95-6 

97-2 

99 

1011 

102*3 

102-9 

Die  specifiscben  Gewichte  (96)  der  Lösungen  bei  19*5"  sind  bei  einem  Ge> 
halte  von 

1%       b%      lOf     15f     S0|    Sdf     m      35S  40^Sr(NO,), 

1-009    1041    1085    1  131    M81    1  235    1  292    r354    1  422 

Löst  sich  in  8500  Thln.  absolutem  Alkohol  oder  in  60000  Thln.  eines  Ge- 
misches gleicher  Volumina  Alkohol  und  Aether  (97).  Ueberschichtet  man  eine 
kalte  Lösung  des  salpetersauren  Strontiums  mit  Alkohol,  so  krystallisirt  es  daraus 
mit  4  Mol.  Wasser  in  grossen,  wasserhellen  Blättern  aus,  welche  dem  monoklinen 
System  aagehören.  Spec  Gew.  8*349  bei  15*5*^  (Favre  und  Valson).  Sie  ver> 
wittern  sehr  schnell  an  der  Luft  und  werden  bei  100^  wasserfrei.  Die  4  Mol. 
H,0  sind  alle  mit  gldcher  Festigkeit  an  das  Molekttt  des  Strontiumnitrats  gebunden 
(98)*  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  starkem  Erhitzen  unter  2^ef8etsnng^  wobei 
es  erst  in  Nitrit  dann  in  Oxyd  übergeht.  Auf  glühende  Kohlen  geworfen,  ver- 
pufit  es  schwach.    Verwendung  findet  es  in  der  Fenerwerkerei  zu  Rothfeuer. 

Salpetersaures  Strontium-Natrium,  Mulder,  Schcikund.  Verband.  1864,  pag.  164. 

Strontiumhypophosphit,  unterphosphorigsaures  Strontium, 
Sr(H,PO,),.  Aus  kohlensaurem  Strontium  und  der  Säure  oder  durch  Kochen 
von  Strontinmwasser  mit  Phosphor.  LuftbestXndige  Blftttchen,  die  nch  in  Wasser 
locht  löSMir  befan  Erhitzen  sidi  zersetzen  gemlss  der  Gleichnng 

7Sr(H,PO,),«sSr(PO,),H-3Sr,P,0,H-6PH5-i-4H,-i-H,0  (99,  100). 

Strontiumphosphit,  phosphorigsaures  Strontium,  SSrHPOj-f-BH^O. 
Wird  erhalten,  wenn  ein  Gemisch  von  Phosphortrichlorid  und  einer  wässrigen 
Chlorstrontiumlösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Glühen  zersetzt  (Rammelsbekg).  Beim  Erhitzen  !>einer 
Lösung  fUlt  ein  perlglänzendes,  basisdies  Salz  aus,  wfthroid  dn  saures  sehr  leicht 
lösliches  in  Lösung  bleibt  (Dulomg). 

StrontiumorthophoBphat.tcrtiires  orthophosphortaaret  Strontiam,Sr,(POf),. 
Aus  ammoniakalischem  Chlorstrontium  und  secundärem  phosphorsaurem  Natrium.  Die  LOsung 
in  Pliosphorsäurc  scheidet  beim  Erwärmen  ein  unlösliches  Sak  ab  (Erlenmkyer). 

Secundäres  Strontiumorthophosphat,  SrHPO^.  Durch  Fällang  von  Strontium- 
nb«  vcnnitldit  sccundiiCB  NatriiiniplioqilMl»  crinhea  (67).  Weines,  in  Waiier  aaladichet 
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Pulver,  Iftslich  in  Phosphorsäure,  Salpetersäure  und  Salzsüure,  ebenso  in  Salmiak,  salpetenauiem 

und  bcrnsteinsaiircm  Aninionitim,  hieraus  durch  Ammoniak  wieder  vollständig  fdllbar. 

S  troutiumphosphat  -  Strontiumchiorid,     3[Sr,(P O^), J  +  SrCl,    (DevuxK  and 

Camw). 

Strontiumpyrophosphat,  pyrophosphorsaures  SLrontinm,  Sr^P^Oy 
H-H^O.    Entsteht  beim  Erhitzen  des  secundären  phosphoraauren  Strontiums 

«üder  beim  Eallcn  von  salpetersaurem  Strontium  mit  i  \  r()[t'iosphorsaurem  Natrium. 
Kleine  Krystallc,  die  etwas  in  Wasser,  leichter  in  Salz-  oder  Salpetersäure,  nicht 
in  Essigsäure  löslich  sind  (102).    ( »rthorhumbische  Prismen  (103). 

Stronti  ununetap  hospliat,  mctaphospho  rsaurcs  StroDiiuni,  Sr(rO,),.  Weisses, 
in  Wasser  und  Sifuren  unltfalicbcs  Pulver,  das  wie  das  entsprechende  Bariumsals  gebildet  wird 
(101).   Die  beiden  anderen  von  Barium  bekannten  Metaphoephate  sind  nicht  darstellbar. 

Orthop hosphorsaurcs  S tron tium -Kalium ,  SrKPO,.  KrystaUpulveTi  durch  Gltlhen 
von  pyrophosphofMiirem  Strontium  mit  kohltn-iaurcm  Kali  erhalten  ( 103,  I04). 

Orthophosphorsn  urcs  Stronlium-Natriura,  Sr-NaPO^,  weisses  KrystaJIpulver 
(103,  104). 

Pyrophosphorsaures  Strontium-Kalium,  SfK,P,Oy.   Hexagonak  BUltchen,  un» 

löslich  in  Wasser.  Durch  Schmelzen  von  Kafiummeta^  oder  rpjrophosphat,  Strontiumoxyd  und 
CUorkalium  Klargcstclll  f  103). 

Pyrophosphorsaures  Strontium-Natrium.  Amorpher,  in  Wasser  etwas  löslicher 
lliedefschlag.  Durch  Eintragen  von  Chlorrtrontium  in  eine  kochende  Lttsung  von  pyrophos- 
pborsauren  Natrium  erhalten  (105}. 

Trimetnphosphorsaurcs  Strontium-Natrium,  SrNa(PO,)j -|- 3HjO.  Dtinnc, 
schiefe  Sriulcn.  welche  beim  Verdunsten  einer  concenirirtcn  lyrtsiinf;  von  3  Thln.  trimetaplioft- 
phorsaurem  Natrium  und  l  Tbl.  ätrontiumchlorid  unterhalb  2d'^  entstehen  (Lindbom). 

Strontiumarsenit,  arsenigsaures  S|troniittm,  Sr(AsO,),  +  4H,0.  Durch  Wedisd- 
seractsB^  von  Strontianuals  und  arsen^auiem  Ammomum  erhalten.  Ziemlich  leidit  Idalichcs 
KiTKtallpulvcr. 

Strontiumnrseniat,  tertiäres,  arscnsaures  Strontium,  Srf(As04),.  ^'■"^t 
durchsichtige,  ortliorhombischc  Prismen  (106/ 

Secundires  arsensaures  Strontium,  SSrHAsO^  -f-SM^CX 

Strontiumpyroarseniat,  pyroarsensaures  Strontium,  Sr,As,Oy.   Entsteht  beim 

Eintraj^'cn  von  StrODtiumnxyd  in  geschmolzenes  Kaliummetaarseniat.  Beim  Aassirhen  mit 
wasserfreiem  Glyccrm,  Entfernung  desselben  mit  absolutem  Alkohol  Linterbldbt  es  als  eihe 
in  orthorhumbischen  Prismen  krystallisirtc  Verbindung  ilo6). 

Arsensaures  Strontium-Natrium,  SrNaAsO«.  Aus  Strootinmoxyd  und  Natrium- 
pyroarseniat  beim  Zusaromenschmdsen.  Zu  dentritisdien  sechsstrahligen  Sternen  gmppirte 
Nadeb. 

^  S  t  r  nn  t  i  um  n  n  t  im  on  i  a  t ,    antimonsaures   Strontium,    Sr(SbO|)|4~  SH^O.  Aus 

Ch  orstrontium  und  aiuiuutusaurem  Kalium  erhalten. 

Strontiumborat,  borsaures  Strontium,  SrB^üj.  Entsteht  beim  Fällen 
einer  Strontiumchloridlösung  durch  borsaures  Natrium,  als  weisser  mederschlag, 
der  nach  dem  Trocknen  bei  100"  noch  4Mol.  H^O  enthält  (108).  Wasserfrei 
krjrstallisirt  es  aus  geschmolzenem  Chlorkaliumnatrium  in  langen,  dttnnen  Nadeln, 
die  in  kalter  Salpetersflure  löslich  sind  (107). 

Rose  erwähnt  ein  Borat,  das,  bei  110**  getrockneti  die  Zusammensetzung 
SSrO-öBjO.,^- THgO  besitzt  (log). 

Durch  sehr  starkes  P^hitzen  von  gleichen  Molekülen  Borsäure  und  Strontium- 
oxyd im  Kohleniiegel  sind  folgende  Verbindungen  erhalten  worden  (107). 

Sr,B^Ü.,=  3SrO-B,0,.    Platte,  kleine  Säulen. 

SrB,04=  SrO<B,0,.  Dicke,  gestreifte  Krystalle.  Erhalten,  weim  Chlor- 
kaliumnatrium  und  Chlorstrontium  der  Schmelze  hiiuugesetzt  sind. 
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SrBfOio.  Didce,  gestreifte,  vierseitige,  zugespit^  Säulen.  Wenn  statt  des 

Strontiumchlorids  Strontiumoxyd  hinxugesetst  ist. 

Strontiumcarbonat,  kob lensaiires  S'trotium,  SrCOj.  Findet  sich  in 
der  Natur  als  Strontianit.  'l'echnische  Gewinnung  aus  dem  Coelestin,  siehe  oben. 
Bildet  ein  weisses  Kr\  stallpul ver  vom  spcr.  (Icw.  ^'fiS,  welches,  wenn  es  durch 
kohlensaures  Ammonium  ^etälli  Ist,  die  Voim  des  Aragonits  ^eigt.  Von  grosseren 
Dimeotimieii,  in  kurzen  ihombischen  Prismen,  der  charakteristischen  Form  des 
Strontianits,  lässt  es  sich  erhalten,  wenn  man  das  gettllte  kohlensaure  Strontium 
4— 5Mal  mit  Ammoniumchlorid  oder  -Nitrat  auf  150— 180%  oder  eine  verdttnme 
Strontiumsalzlösung  mit  Harnstoff  auf  140**  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt 
(110).  CU(NH,)2+ SrCI,-l-2H,0  =  SrCO,-4-8NH4Cl.  1  Liter  Wasser  löst 
0"0554  Grm.  SrCOj.  Ammoniakhaltiges  Wasser  verringert,  Salmiakammonium - 
nitrat-  o<ler  kohlcnsäurehaltiges  Wasser  vermehrt  die  Löslichkeit.  Ko(  hen  mit 
Salmiaklosung  lührt  es  in  das  Chlorid  über.  Das  kohlensaure  Strontium  verliert 
seine  Kohlensäure  bei  1100°  nur  langsam  (iii),  schneller  und  vollständig  bei 
mSssiger  Weissgluth,  (40*  U  2)  oder  bei  schwächerem  GlOhen  im  Wasseidampfstrom 
(Gay-Lussac  und  Thbnard).  (41). 

Kohlensanres  Strontinn>Natrivm.  Durch  ZnaumieiiscbinelBeD  der  beiden  Conpo- 
nentcn  ohalleii.  Steinige  Masse,  welche  sdbst  bei  Wdssgladi  keine  KoUensIwe  Teriieit  (113). 

Kieselfluorstrontinm,  SrSiFle+ 2H|0.   Aus  kohlensaurem  Strontium 

und  Kieselflussäure.  Kurze,  vierseitige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung 
(Berzeliis)  oder  monokline  Krystalle  vom  spec.  Gew.  2999.  V'erliert  sein 
Krystallwasser  bei  gelindem  Erhit/cn.  1  Tbl.  löst  sich  in  31'06  Thln.  Wasser 
von  15'^  und  l.ViD  Thln.  50  Vol.-;}  Alkohol  von  15  '  (126). 

Strontiummanganit,  Mnü,'SrO,  und  Stronti  umdiniangani  t,  2  MnO^'SrO,  crhllt 
man  beim  Erhitien  eines  Gemisdies  von  Strontinmehlorid,  Strontiomoxyd  und  Mugsndilorar; 
cntacs  bd  hoher  oder  gm  gelinder,  letsteres  bei  mitüerer  Temperatur  (114). 

St  r  on  ti  u  m  pl  II  m  bn  t ,  Ijleisnures  Strontium,  Sr.^PbOj.  Entsteht  beim  Erfiitrcn  von 
2  Mol.  Strontiunsliydrat  umi  1  Mdl.  BIcioxyd  im  offenen  Tiegel.  niink(.lbrauncs  i'iilvcr,  in 
Wasser  völlig  uoló!>lich.  Die  wässrige  Suspension  zersetzt  sich  aiiuiiUUicü  durch  die  Koblen- 
slnre  der  Luft.  In  trockner,  kohlensKuiefrder  Luft  bcstilndig.  Verdünnte  Salpetersäure  oder 
SchvefelsKure  seneticn  es  b  Bleisuperoxyd  und  das  betreffende  Stiontinmsals.  Salisiure  cnt> 
wickelt  Chlor,  conc.  Schwefelsäure  Sauerstoff.  Beim  Eriützcn  mit  Wasser  auf  l&O*  unter  I>nicfc 
entsteht  Strontiumhydrat  und  l{k•i^upe^oxyd  (115). 

Stron  tiunichroniat,  chromsaures  Strontium,  SrCrO^.  Gelber,  leicht  loslicher 
Nledersdilag. 

Strontinmbichromat,  SrO^Oi  +  8H,0.  Aus  dem  Monocbromat  und  Chromsiure  er- 
halten.   Grosse,  schief  rhombische  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich.  (BAłtR). 

Strontiummolybdat ,  molybdänsaures  Strontium,  SrMo  O^.    Gut  ausgebildete 

quadratische  Pyramiden  (ll6). 

Analytisches  Verhalten  der  Strontium  Verbindungen.  Die  flüchtigen 
Strontiamfttrbindungen  verleihen  der  nicht  leuchtenden  Flamme  eine  schön 
rodse  Firbung.  In  dem  Spectrum  treten  namentlich  zwei  rothe,  eine  orange 
und  eine  blaue  Linie  stark  hervor.  Vom  Chlorid  sind  noch  yv^ow  Milligrm. 
8pectralanal)rtlsch  nachweisbar. 

Reactionen  der  Lösungen.  Wässrige  Lösungen  von  Strontiumverbin- 
dungen zeigen  gegen  Aetzakalicn,  Ammoniak,  kohlensaure,  phosphor- 
saure, arsensaure,  borsaure  und  o.xalsaure  Alkalien  dasselbe  Verhalten 
wie  die  des  Bariunis,  ebenso  gegen  Chlorsäure,  Ueberchlorsäure,  Schwelel- 
wasserstoff und  Schwcfelammonium. 
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Veidünnte  Schwefelsäure  UUlt  in  der  Kälte  einen  voluminösen,  bald  fein« 
körnig  werdenden  Niederschlag,  der  bei  sehr  stirker  Verdünnung  erst  tMĆh 
einiger  Zeit  erscheint.    Merklich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Kaliumdichromat  fällt  Strontiumsalze  nicht,  neutrales  nur  concentrirte 
Lösungen  oder  auch  verdünnte,  neutrale  oder  ammoniakalische  Lösungen  der 
Chloride,  wenn  dieselben  auf  70"  erwärmt  und  mit  ^  Volumen  Alkohol  versetzt 
sind.   So  neben  Kalk  nachweisbar  (117). 

Kieselflaor wasserstoffsaure  fifllt  Strontiumsalslösungen  nicht,  auch  nicht 
auf  Zusats  von  Alkohol. 

Zur  Unterscheidung  der  Strontium-  von  den  Barium-  und  Calciumvw- 
bindungen  vergl.  Bd.  IL,  pag.  150.  Zur  Methode  der  Untersuchung  mittelst  ge- 
sättigter Gipslösung  ist  zu  bemerken,  dass  die  Anwesenheit  von  Kalksalzen  die 
Fällung  von  Strontium  selbst  bei  langem  SieJen  verhindern  kann  (118). 

Zu  mi,krochemische n  Reactionen  eignen  sich  die  Sulfate  und  Oxa- 
late. Seist  man  su  einer  siedend  hebseo  sabsaaren  Löanng  verdflnnte  Schwefel- 
säwre,  so  Sailen  Strontium-  und  Bariumsulfiit  in  gut  charakterisiiten  Riystallen 
aus  (X19)»  die  noch  besser  untersdiddbar  werden,  weim  man  sie  ans  heisser, 
concentrirter  Schwefelsäure  umkrystallisirt.  Das  Strontiumsulfat  bildet  dann  Rauten 
und  Kreuze,  die  viermal  so  gross  sind  als  die  Kryställchen  des  Bariums.  Grenze 
der  Reaction  00002  Milligrm.  Sr.  Bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  wird  die 
Fällung  verzögert.  Nach  dem  Abdampfen  scheiden  sich  Stäbchen,  abgerundete 
Würfel,  selbst  Kugein  aus,  Barium  kommt  später  in  Rautenform  (120).  Die  Oxa- 
late sind  zu  unterscheiden  bei  Gegen wwt  von  Sondilmid.  Strontiumoxalat 
scheidet  sich  zuerst  in  tetragonalen,  schwach  potarisireoden  Pyramiden  ab,  bei 
allmählicher  Neutralisation  der  freien  Salssäure  folgt  Barium  in  sechsstiahligen 
Siemen,  soletst  Caldum  in  unansehnlichen  quadratischen  Täfelchen  oder  Körnern 

(ISO). 

Quantitative  Bestimmung  und  Trennung  des  Strontiums.  Die 
quantitative  Bestimmung  des  Strontiums  erfolgt  gewichtsanalytiscli  durch  das  Sul- 
fat. Die  säurefreie  Lösung  des  Strontiumsalzes  wird  nach  Zusatz  des  gleichen 
Volumen  Alkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  gefällt. 

Eine  volumetrische  Bestimmung  ist  von  Knoepflul  (121)  angegeben. 

Zur  Trennung  des  Strontiums  von  Caldnm  bedient  man  sich  der  salpeter- 
sauren Salse^  von  denen  das  des  Calciums  in  absolutem  Alkohol  löslich  ist 
Besser  wendet  man  Alkoholäther  (1:1)  an.  Eine  hierauf  beruhende  neuere  Vor- 
schrift ist  von  KupFFERSCHLÄGER  (i22)  veröffentlicht. 

lioGOMOLETZ  empfiehlt  die  Methode  von  Siderskv  (123).  Aus  den  neutralen 
Lösungen  werden  gleichzeitig  Strontium  und  Calcium  durch  ein  Gemisch  von 
schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Ammonium  [1  Liter  Lösung  enthält  200  Grm. 
(NH4),S04  und  80  Grm.  (Nnj^CsO^j  gefällt.  DieFftllung  muss  in  der  Siede- 
hitae  erfolgen,  weil  nur  dann  schwefdsaures  Strontium  und  oxalsames  Caldum 
entsteht,  deren  Trennung  durch  Lösung  des  letzteren  in  Salssäure  bewirkt  weiden 
kann  (ia4)* 

Zur  quantitativen  Trennung  von  Strontium  und  Barium  sind  namendich 
drei  Verfahren  in  Anwendung  gekommen. 

1.  Trennung,  welche  aut  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Sulfate  zu  kohlen- 
sauren Alkalien  beruht. 

2.  Trennung  durch  KiesdfluMwasserstofbäure. 

3.  Tiennung  durch  chromsaures  Alkali. 
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Das  erste  beniht  auf  der  Beobachtung  Rosk's,  dass  Strontiumsulfat  durch 
Kochen  mit  der  Lösung  eines  Gemenges  von  2  Thln.  Kaliumcarbonat  und  1  Thl. 
Kaliumsiilfat  vollständig  in  Carbonat  übcrgeltihrt  wird,  während  Bariumsulfaf, 
ebenso  beliandeit,  seine  Schwefelsäure  nicht  ausiausclit.  Dieses  verschiedent: 
Verhallen  beider  SuHate  würde  zu  einer  quantitativen  Trennungsmethode  lüiuen, 
wenn  sie  es  «neb  zeigten,  sobald  beide  als  Gemenge  vorliegen.  Dem  ist  aber 
nicbt  so.  Waltet  nimlich  in  einer  solchen  Lösung  Bariumsulfiit  vor,  so  bleibt 
Strontiumsulfat  sum  Tbeil  unxerseta^  wahrend  beim  Ueberwiegen  von  schwefel» 
saurem  Strontium  auch  schwefelsaures  Barium  in  Carbonat  umgewandelt  wird 

("5). 

Die  Trennung  von  Barium  und  Strontium  mit  K  ieselfluorwasserstoff- 
säure  und  Zusatz  von  \ — ^  ^'^o'-  Alkohol  der  /ii  fällenden  Flüssigkeit  leidet  an 
dem  Nachtheil,  dass  mit  gefälltes  Kicsclfluorstrontium  sich  mit  Alkohol  nicht 
auswaschen  lässt  Etwas  zuverlässiger  ist  das  Resultat,  welches  man  erzielt, 
wenn  man  nach  6  maligen  Dekantiren  mit  verdünntem  Alkohol  (1:0  Nieder- 
schlag  mit  Wasser  dekantirt  und  endlich  auf  dem  Filter  wischt;  letsteres  Dir  sich 
allein  au%efiuigen,  nochmals  nach  dem  Eindampfen  in  der  gewöhnlichen  Weise 
mit  einigen  Tropfen  Kieselfluorwasserstoffsäure  fiUlt  und  mit  Alkohol  wüsdit 
("6). 

Eine  noch  vollkommenere  Trennung  erzielt  man  durch  die  kombinirtcn 
Methoden  der  Fällung  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Schwefel- 
säure. 

Das  Barium  wird  aus  der  wissrigen  I<öBung  ohne  Znsats  von  Alkohol  mit 
KieseMuorwasserstoi&äure  geflUlt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Filtrat  mit 
Waschwasser  wird  gemessen  und  die  5—6  fache  Menge  der  aur  Fällung  des  in 
Lösung  gebliebenen  Kieselfluorbariums  nothwendigen  Schwefelsäure  als  Halb- 
normalschwefelsäure  hinzugesetzt,  indem  man  das  Löslichkeitsverhältniss  des 
Kieselfluorbariums  in  Wasser  >1  Grm.  in  3000  Cbcrn.«  zu  Grunde  legt 

Der  erhaltene  geringe  Niederschlag,  welcher  den  Rest  des  Bariums  und 
etwas  Strontium  enthält,  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  geschmolzen,  und  die 
entstandenen  Carbonate  mit  ammonhaltigem  Wasser  gewaschen.  Dieselben 
werden  in  Chloride  übergeführt  und  nun  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Kieselfiuor- 
wasserstoflatture  und  Alkohol  geflUlt  und  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen. 
Diese  ein&chft  Art  der  FSttung  kann  ohne  Gefohr  geschehen,  weil  ihre  Unricher* 
heit  sich  nur  auf  einen  geringoi  Theil  der  Basen  erstreckt 

Bei  FAllung  m  wissriger  Lösung  darf  das  Volumen  nicht  mehr  als  150  Cbcm. 
betragen  auf  1  Grm.  Strontium  berechnet  und  unter  der  Annahme,  dass  das 
Basengemenge  nur  Strontium  enthalte.  Freie  Säuren  müssen  stets  von  dem  Zu- 
satz von  Kieselfluorwassersto&äure  entfernt  werden  (i36> 

Bei  der  Prüfung  der  Trennungsmethode  vermittelst  neutralen  chrom- 

sauren  Ammoniums  fand  Fresenius  (127),  dass  durcli  einmalige  Fällung  eine 
vollständige  Trennung  nicht  erzielt  wird.  Beim  Niederschlag^  ist  etwas  Strontium, 
und  chromsaures  Barium  ist  nur  dann  in  essigsäurehaltigem  Wasser  vollkommen 
unlöslich,  wenn  soviel  neutrales  chromsaures  Ammonium  angewandt  ist,  dass 
die  Flüssigkeit  nur  essigsaures  und  zweifach  chromsaures  Ammonium  enthält 

Carnot  (128)  schlagt  vor  die  Vanadinsuurc  als  Trennungsmittel  von  Barium 
und  Strontium  »1  verwenden.  Ersteres  giebt  ein  schwer  lösliches,  letzteres  ein 
leicht  lösliches  Salz.  H.  Bunzbl. 
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Sulfonsäuren *)  (Sulfosäuren).  Die  unter  diesem  Namen  begriffenen  Ver- 
bindungen sind  Derivate  der  Schwefelsäure,  entstanden  durch  Ersatz  der 
einen  Hydrnxyl.tjru  ppe  durch  ein  organisches  Radical,  oder  was  dasselbe 
ist,  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  sch  welligen  Säure,  die  das 
Wasserstoffatom  am  Schwefel  gegen  ein  organisches  Radical  ausge- 
tauscht hat  (i). 

Dementsprechend  giebt  es  zwei  Bildung« weisen  derselben,  die  von  recht 
allgemeiner  Bedeutung  sind: 

Einwirkung  von  rauchender  oder  concentrirter  Schwefelsaure  oder  von  gas« 
förmigem  Anhydrid,  nötliigenfalls  unter  Zufuhr  von  Warme  (MirscHERLiCH,  Pog(;. 
Ann.  31,  183,  634),  besonders  L:eeii:iiet  zur  1  )arstellung  aromatischer  SuUonsauren, 
weniger  für  Derivate  der  aliphatischen  Reihe,  /..  H. 

C,H6-+-  H2S04=CßH,  HS03-h  H,0. 
NOaCeHj-h  SO,«  NOaCfiH^  HSü,. 

In  demselben  Sinne  wirkt  auch  Chlorsulfonsäure,  Cl*SO|OH  (Lihpucut, 
Ber.  18,  pag.  2x73»  vergl.  auch  Knapp,  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  pag.  41.  Arm- 
STROKG,  Ber.  4,  pag.  356;  5,  pag.  203  u.  s.  w.,  femer  HBRRMium  und  Köchun, 
Ber.  15,  pag.  1 1 16.) 

Die  Sult'onsäuren  der  tetten  Kohlenwasserstoffe  erhält  man  als  Kster  durch 
Einwirkung  von  SilhersuhVa  auf  Alkyljodide  (Graküf.,  Ann.  146,  pag.  37),  z.  B. 
AgSOjÜAg  -h  2CH3J  =  2AgJ  -i-  CHj  SOjOCHj. 

Die  Salze  altphadKher  Sulfonsfturen  erhält  man  dagegen  durch  Erhitzen  von 
Alkyljodiden  mit  wttssrigen,  concentrirten,  schwefligsauren  Alkalien  (Strecrbr, 
Ann.  148,  pag.  90). 

KSO.,OK     C  ,H  J  =  KJ  -H  CjHjSOjOK. 
Ferner  seien  noch  einige  andere  Bildungsweisen  von  Sulfonsäuren  erwähnt: 
Durch  Oxydation  von  Mercaptanen  und  Thiophenolen  durch  Salpetersäure 
(MusPRATT  Ann.  65,  pag.  25.S  z.  H. 

C6H5SH  +  05=C6H5Sü,H. 
Oxydation  von  Sulfiden  und  Rhodaniden  (bei  aliphatbchen  Derivaten)  mittelst 
Salpetersfture:   letztere  wirkt  weiter  selbst  im  concentrirten  Zustande  und  bei 

*)  J)  O.  MiTSCHf  Rl.K  łT,  PoGG.  Atiii.  31,  pag.  2S3  u.  634;  KoLBE,  Ann.  loo,  pag;.  129. 
2)  Vergl.  auch  Mkkcaj  ta.ne,  Bd.  7,  pag.  135.  3)  Koi.ue,  Ann.  54,  pag.  174.  4)  Musspratt, 
Ann.  65,  pag.  261.  5)  Musspratt.  Joum.  1850,  pag.  453.  6)  Ck>LUiANN,  Ann.  148,  pag.  105. 
7)  GoWAN,  Jouni.  pr.  Chem..  Bd.  s,  30,  pag.  s8i.  8)  NrrsACK,  Ann.  318,  pag.  284.  9)  Cmuus, 
Ann.  114,  pag.  14a.  lo)  KoLBB,  Ann.  54,  pag.  168.  Koi  kk,  Ann.  $4,  pag.  t68« 
12)  SrRK(  KEK.    Ann.  148,  92.     13)  GoWAN ,    Joiirn.  pr.  Chciii. ,    Bd.  2.    30,   pajj.  39g. 

14)  G0WA.N,  Journ.  pr.  Chem.,  Hd.  2,  30,  pag.  301.  15)  Koi  łn;,  Awn.  54,  pag.  157.  16)  Guwan, 
Jouni.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  2S4.  17)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem,,  Bd.  2,  30,  pag.  285. 
18)  Carius,  Ann.  113,  pag.  36.  19)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30^  pag.  287. 
20)  BerzeuuS  n.  Marcet,  Gilhert's  Ann.  48,  pag.  161;  Koi.tiK,  Ann.  54,  pag.  148.  2l)  LOW, 
Zeitschr.  1689,  pajj.  82.  22)  Low,  Zeitschr.  1689,  pag.  83.  23)  Bcr.  19,  Ref.,  pag.  487. 
24)  I.owu;,  WWDrtANN,  I'.  49,  pag.  329;  Koir,  Ann.  35,  pag.  346.  25)  Mussi'Ratt.  Ann.  65, 
pag.  258.  26)  Mussi'RAiT,  Ann.  76,  pag.  289.  27)  Strecker,  Ann.  148,  pag.  90 i  Grarbk, 
Ann.  146,  pag.  37.  28)  SrauiG  n.  Winssinobb,  Ber.  15,  pag.  445.  29)  Carips.  Jahresb.  1870, 
pag.  726  u.  728.  30)  Gerhardt  u.  Chancbl,  Jahresb.  1852,  pag.  434.  31)  Sprino  a. 
WlNSSlNGER,  Ber.  15.  pag.  447.  32)  James,  Journ.  i>r.  Chem.,  Bd.  2,  26,  384.  33)  Bunte, 
Ann.  170,  pag*  317;  Kind,  Zeitschr.  1869,  pa.L,'.  165;  Stadei.,  Zeitschr.  1868,  pag.  272. 
34;  jAMt:s,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  20,  pag.  353.  35)  James,  Journ.  pr.  Obern.,  Bd.  a,  26, 
pag.  382;  R.  HObnkr,  .\nn.  233,  (»g.  313.   36)  fURGOLP,  Ber.  6,  pag.  502.   37)  Koijik> 
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Siedehitze  nicht  auf  die  Sttlfoofliltiien  ein  (MmraATT,  Ann.  6$,  peg.  258;  den., 
Jahresber.  1850,  pag.  453). 

Die  aromatischen  Sulfonsäuren  entstehen  überaus  leicht  nach  den  oben  er- 
wähnten Methoden,  seltener  finden  die  folgenden  Anwendung: 

Diazoderivate  bilden  mit  schwefliger  Säure  Sulfonsäuren  (Wi£sinc£k  und 
HüBimt,  Ber.  10,  pag.  17 15),  z.  B. 
CHj-  CgH^-  N  :  NCl  +  SOj-h  H,0  =CHj—  CgH^—  HSOj-t-  HCl  +  N,. 

Der  Eintritt  von  SU,  in  aliphatische  Seitenketten  aromatischer  Verbindungen 
gelingt  dagegen  nur  mit  Alkalisulfit  {FBCHMAmr,  Ber.  6,  pag.  534),  z.  B. 

CeHjCHjCl  -h  K,SO,=  CeH^CH,—  SOjK  +  KCl. 

Im  Kern  substituirte  aromatische  Körper  verhalten  sich  genau  wie  die 
KoblenwasserBtoie;  unter  gewöhnlichem  Druck  lassm  sich  so  höchstens  S  Sulfon- 
veste  einfuhren.  Durch  Erhttsen  mit  Scbwefelsttnre  und  Fhosphontareanhydiid 
im  Rohr  entliehen  aber  irie  mit  Chlorsulfonsäure  Trisulfonsftuien. 

Die  Sulfonsäuren  der  Methan-  und  Bensohreihe  verhalten  sich  durchaus 
analog:  Sie  sind  leicht  lösliche  Körper,  deren  Salze  auch  meist  leicht 
löslich  sind.  Säuren  und  Salze  sind  ziemlicli  beständig.  Bei  der  trockenen 
Destillation  zerfallen  viele  in  SO3  und  Kohlenwasserstoä'e  analog  den  Carbon- 
säuren. 

Durch  ttberhitsten  Wassefdampf  wird  die  Sulfongruppe  als  H^SO«  abge- 
spalten (Ber.  19,  pag.  92),  ebenfalls  wird  dieselbe  beim  Erbitsen  mit  concentrirter 
HCl  und  H,PO«  eünmurt  (Ber.  16,  pag.  1468). 

Beim  Behandeln  von  Salzen  der  Sulfonsäuren  mit  PCl^  resultiren  Chloride, 
z.  B.  CHjSOjCl  (Otto,  Zeitschr.  1866;  pag.  106.  Gerhakbt,  Joum.  1852, 
pag.  439);  diese  geben  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  Amide,  z.  B. 
CHjSOjNHj  (Gfrhardt,  Joum.  1852,  pag.  434);  mit  Alkoholen  Säureester,  z.  B. 
CHjSOjCjHj  (Otto,  Ber.  9,  pag.  1639);  mit  Alkalihydrosulfiden:  Alkalisalze  von 
Thiosulfonsäuren  (s.  d.);  analog  den  Amiden  entstehen  Anilide,  Hydrazide  und 
andere  substituirte  Ammoniakabkdmmlinge.  Bei  gemässigter  Reduction  der  Chloride 
entstdien  SuUmsauren,  s.  B.: 


Ann.  122,  pag.  38.  38)  James,  Journ.  pr.  Chem. ,  Bd.  2,  26,  pag.  383.  39)  Spring  u. 
WiNSSiNGKR,  Ber.  16,  pag.  327.  40)  Cl  aus,  Ber.  5,  pag.  660;  9,  pag.  533.  41)  Graiiowski, 
Ann.  175,  pag.  344;  Mvuus,  Ber.  5,  pag.  978;  Paulv,  Ber.  10,  pag.  942.  42)  £ki>ma.nn  u. 
Gbbathbwohl,  Joun.  pr.  Chem.  34,  pag.  447.  43)  Ubduock,  Ann.  69,  pag.  224.  44)  PnxniZR 
v.  Cawkms,  Ami.  137,  pag.  19s.  45)  Lvkaschxwicz,  ZdHelir.  1868*  p«g.  64t.  4!»)  ŁOwm 
u.  Wku)MANN,  Ann.  45,  pag-  343.  KoPi-,  ebendas;  Lukasciiewicz,  Zeitschr.  1868,  pag.  641. 
47)  Rad,  Ann.  161,  pag.  128.  48)  S  ikecker,  Ann.  128,  pag.  290.  49)  Bi'(  kton  u.  HoFłMANN, 
Ann.  100,  pag.  133.  50)  Katmke,  Ann.  161,  pag.  153.  51)  BucKTON  u.  Hükkmann,  Ann.  loo, 
pag.  14S.  $s)  BoTF,  Aan.  100,  pag.  232.  53)  HoniiAiiN,  Ann.  126,  pag.  272.  54)  Gdauscbi, 
JtknÜK  186a,  psg.  4S5.  5S)  BKNiwa.  Ano.  148.  pag.  99*  $6)  K<M»8,  Ber.  7,  pig.  1163. 
57)  GuARESCHi,  Garz.  9,  pag.  75 ;  Ann.  222,  pafj.  302.  58)  Bltckton  u.  Hoffmann,  Ann.  100, 
pag.  153.  59)  Baumstark,  Ann.  140,  pag.  83.  60;  Thfjij:uiii.,  Ann.  147,  pag.  134.  61)  Rathkk, 
Ann.  167,  pag.  219.  62)  Schauffei^,  Ano.  148,  pag.  117.  63)  s.  u.  d.  64)  M.  Müller, 
Ber.  6,  pag.  1031.  65)  jAZOBnrmcH,  SSeHsdv.  1871.  pag.  235.  66)  Mtfixu,  Ber.  6,  pag.  1032, 
67)  AuMCMT,  Am.  161,  pag.  139.  67  a)  AutBCRT,  Ann.  t6i,  pag.  134.  68)  Albkxcht, 
Ann.  161,  pag.  146.  69)  Albrecht,  Ann.  161,  pag.  127.  70)  MAcmis,  Ann.  32,  pag.  251. 
71)  Magnus,  Ann.  6,  pag.  163,  72)  Erlenmayer  u.  Dakms tadtf.r,  Zeitschr.  1868,  pag.  342. 
73)  Carius,  Ann.  124,  pag.  260.  74)  James,  Soc.  43,  pag.  43.  75)  K.  IIüb.N£r,  Ann.  213,  pag.  211; 
Lnne,  Ann.  13,  pag.  32;  STBunacwsKV,  Joom.  run.  ehem.  Ges.  14,  pag.  96.  76)  Mkwbs, 
LaBaMuaSi  Clwiit.  XL  37 
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CgH^SOjCl  -ł-         CßH.SOjH  h-  HCl; 
mit  Zink  und  H1SO4  werden  Mercaptane  gebildet  (Vor.T,  Ann.  119,  pag.  142),  2.  B. 
CeHjSOjCl  4-  3H,=«  CgH^SH  -ł-  HO  2H,Ü. 
In  der  KaHachmcke  bÜdeo  die  aiomatisclMO  SulfonsKnren  Phenole,  x.  B. 

C«H,SOtH  +  KOH  *-  C«H«OH  -t-  KHSO,. 
Bei  der  trockenen  DestiUatioD  mit  KCN  oder  trocknem  gelben  Blutlugen» 
salz  entstehen  Nitrile, 

CßH.SOjH  -f-  KCN  =  CgHsCN  4-  RHSO^. 
Durch  Einwirken  von  Natriumamid  auf  benzolsullonsaure  Salze  entstehen 
Aniidoverbindungen  (Ber.  21,  pag.  903),  z.  B. 

C«HjSO,Na  -h  Na,NH,=  C«HjNH,-h  Na,i>Oj. 
Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitldn  geben  die  Ester  der  Thiosulfon- 
säuren  ebenfiüls  Mercaptine  resp.  Disulfide,  die  umgekehrt  mit  Salpetersäure 
näs^  oagrdirt  ThifMulfonslnren  bilden. 

CgH^SOjSCH,  -h  2H,  =  CßH^S.HjC  -h  2H.,0. 
CgHsSOjSCH;,  +  3H3=  CgHjSH  h-  CH3SH  -ł-  2H,0. 
Ueber  Sulfinsäuren  siehe  Artikel  >Mercaptane<  (dieses  Handwörterbuch,  Bd.  7). 
Sulfonsäuren  der  aliphatischen  Reihe  (2).  Beschrieben  sind  sänimtliche 
bemerkenswerthen  Sulfonsäuren,  ausgenommen  solciic,  die  schon  in  Specialartikeln 
behandelt  worden. 

Snifonstturender  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Halogenderivate. 
MethansnlfonsMure,  Methylsulfonsäure,  CHi'SOjH.  Büdnng:  Beim 

Behandeln  von  Trichlormethansulfonsäure  und  Natriumamalgam  (3).  Bei  Ein- 
wirkung concentriiter  HNO,  auf  Methylrhodanid  (4)  oder  Methyldisulfid  (5). 
Beim  Erhitzen  von  Methyljodid  mit  Na,SO,  auf  130°  als  Doppelsalz  4CH,- 

SOjNa,  NaJ  (6). 

Syrup,  oberhalb  130^  zersetzt.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  kaltem  AlkohoL 

m^'Ac  Blltlehca,  sehr  IddU  in  Wasser  Msllch,  «dir  schwer  in  AUmhol  (7).  U*Ae 
+  H,0.  Slulen  (S).  KAc  (bei         (3).  CH,SO,K  +  Ae.  Prisnai(3}.  A(Ac,+  10H,O. 


Ann.  143,  pag-  196.  77)  Clässon,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  19,  pag.  254.  78)  Rkgnault, 
Ann.  25.  pag  33*  79)  Engrlcke,  Ann.  218,  pag.  271.  80)  Purcolo,  Ber.  6,  pag.  504; 
ClXsson,  Joom.  pr.  Chem..  Bd.  s,  19,  pag.  253  i  BAimsTAUC,  Zeitsdur.  1867,  pag.  566. 
81)  PintooŁD,  Ber.  6,  pag.  See.  89)  Buchamao,  Zdtsdv.  1867,  pag.  700;  R.  HOnntt 
Ann.  223,  paß.  2l8.  83)  R.  Hübnkr,  Ann.  223,  pag.ssa  84)  R.  HObnkr,  Ann.  222,  pag.  224, 
85)  Carl,  Ber.  12,  pag.  1604;  14,  pag.  65.  86)  Carl,  Ber.  12,  1606.  87)  Mkwes,  Ann.  143, 
pag.  196.  88)  Magnus,  Ann.  6,  pag.  163.  89)  Magnus,  Phys.  27,  pag.  378;  47,  514. 
90}  R.  Httsiont,  Ann.  323,  pag.  208.  91)  RiailAlll.T,  Ann.  35,  pag.  3S;  MAomis,  Phys.  47, 
pag.  S09.  92)  ClXssbm,'  Joom.  pr.  Chem.;  Bd.  s,  19,  pag.  ajs.  93)  MÜUa,  Bei.  6,  pagi  144a. 
94)  Darmstäoter,  Ann.  148,  pag.  120.  95)  Pazschke,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  i,  pag.  94. 
96)  SrnAi EFFELKN,  Ann.  148,  pag.  in.  97)  Pazschike,  Joum.  pr.  Chem..  Bd.  2,  i,  pap.  86. 
ęH)  Schwarz,  Ber.  3,  pag.  691.  99)  Falck,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  2,  pag.  272.  100)  Carius, 
Ann.  124,  pag.  234.  loi)  BanoDiD,  Ann.  a23,  pag.  129.  102)  BraaiND,  Ann.  332,  pag.  lai. 
103)  Den.,  Ann.  333,  pag.  136.  104)  Dais..  Ann.  asa,  pag.  119.  105)  FaAMCRDioifT,  Compt. 
read.  3,  pag.  420.  106)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  16,  pag.  1265.  107)  Dies,,  Ber.  16, 
pag.  1266.  108)  Behrend,  Ann.  222,  pag.  134,  109)  Ebendas.  iio)  Beii^tein  u.  Wiegand, 
B«r.  16,  pag.  1267.  in)  Kolke,  Ann.  122,  pag.  33.  112)  Gmells,  Gm.  5,  pag.  26. 
113)  Gdbs,  Jahresb.  1858,  pag.  550.  114)  Lamg,  BLsoc.  dihu.  35,  pag.  180.  115)  Engsl,  Ber.  8, 
pi«.  830.  116}  E.  Salkowsxx.  Bar.  7,  pag.  117.  uf)  SnuNO  n.  Wonsmeaa,  Ber.  15, 
pag.  446.   118)  DmrniCH,  Jaoin.  pr.  Chem.,  Bd.  3,  18,  pag.  63.  119)  Jamis,  Joum.  pr.  Chem., 
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Tafeln  (8).    Ca  Ac,.  Säulen  (8):  ebenso  SrAc,+  H,0.    B«Ac,-f>H,0  (5,  6).  IhAc^+nfi 

(5,6).    CuAc,+  5H,0,  Tafeln  (5  6).  AęAc  (3). 
Methansulfochlorid,  CH,S0,C1. 

Aus  der  Säure  mit  PCI5  (9).  Flüssigkeit,  Siedep.  150—160"  (6,  8).  Von 
H,S  lind  KCN  nicht  verändert  (7). 

Anld.  Betai  EilileHca  too  NH,  in  dit  dkohoUiche  LBMnf  dfs  Chktidh  Lange,  ge- 
tttcilb  Prinan  (7). 

Chlormethansulfonsäure,  CH,Cl-SOsH. 

Beim  Behandeln  von  Trichlorsulfonsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (10). 
Stark  saurer  Sjrrup»  giebt  mit  Natriuinamalgam  Methansulfonsäure.  Salze  kry- 
stallinisch. 

Dichlormethansulfonsäure,  CHQs'SOgR 

Eatiteht  als  Zinksalz  beim  IiöMii  ra  Zink  in  T^icblonnetliMiMiiinHiare 
(xiX  ab  Kaliaals  beim  Eriütsen  von  CHQ,  mit  geUMem  K^SO,  auf  180'  (12) 
Prismen,  seifliessüdi,  Salae  gut  kiystalKsiTt 

Chlorid.  Beim  Behandeln  von  TrichlonnethansttlfbcUorid  mit  SO,,  H,S,  SnCl,  (ii). 
Aus  der  Säure  mit  PCL  (13).  FlUssig,  scharf  riechend.  Siedep.  170—180".  Glebt  in  Alkohol 
mit  H,S  und  SO,  Dichlormethansulünsäuxe  (13). 

Amid  Am  den  CUorid  Mb  NB«  (4).  Priiaen  idv  aeifliMiBdi. 

Trichlormethansulfonsäure,  Chlorofonnsulfonaäiure,  CQ^SOgH.  Als 
K.-Salz  mit  KOH  aus  dem  Chlorid  (16).  Freie  Säure  aus  Chlozid  mit  Aetzbaryt, 
*  (16),  Prismen,  sehr  zerfliesslich.  Starke  Säure,  beständig,  nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Von  HNO3,  Königswasser,  CrOj  selbst  in  Siedehitze  nicht  verändert.  Zink 
bildet  in  wässriger  Lösung  Dichlorsulfonsalz;  Eisenfeile  nur  Trichlorsulfonsal«. 
Salze  krystallisirt  (17). 

Isonmylectcr;  aat  dem  Chkiid  und  cmspiecliend  AUmliiol  (18). 

Chlorid.  Nfeht  durdi  VQ^  anf  Sinre  oder  Salle  (19),  «»dem  dmcli  fieudites  Chk»  auf 
CS,  (so). 

Kampherartigc  Krystallc.    Schmp.  135°,  snblimirt. 

Bromid.    Aus  Er  und  der  Sulfonstture  (21),  leichter  als  das  Chlorid  sersettlich. 
Nitrit  Ana  Tridüontüfontfnre  aait  HNO,  (aa).   Heftig  liecbcnd,  mit  Wastctdampf 
flBditjg,  OMA  redndil  NH,  nnd  CH,SK. 

Bd.  s,  3ir  pag.  416.  ISO)  Jambs,  Jowb.  pr.  Cbem.,  Bd.  s,  31,  pag.  418.  ist)  Jamb,  Jowd. 
pr.  Cbem.,  Bd.  2,  31,  pag.  414.  ISS)  Ebendas.,  pag^  417.  IS3)  Ebcndas.,  pag.  145. 
124)  BUKGKX,  Zeitschr.  phys.  Chem.  7,  pag.  36.  las)  DnTRiCH,  Joiim.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  18, 
pag.  76.  126)  James,  Jouth.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  31,  pag.  419.  127)  Bd.  4,  pag.  299.  128)  Bd.  4, 
pag. 304.  139)  Bd.  4,  pag. 304.  130)  HsDrrzBu.WisucSNus,Jahreib.  1889.  pag. 634.  i3i)0bttsk, 
Abb.  149^  psg>  198-  13*)  Hbfrs,  JidiMsb.  1863,  pag.  634.  133)  Bd.  3,  pag.  S04.  134)  Bd.  $. 
pag.  177.  135}  aB«LiA.N,  Ann.  176,  pag.  I.  136)  Cash»,  Abb.  IS4,  pag.  43.  137)  StaicaB, 

Ann.  148,  pag.  90.  138)  Bd.  3,  pag.  240;  Ber.  22,  pag.  1550.  139)  Bd.  3,  pag.  640. 
140)  LovLN,  Jahresh.  1886,  pag.  1332.  141)  Bd.  9,  pag.  400.  142)  Bd.  3,  pag,  389.  143)  LoVEN, 
Jahretb.  1886,  pag.  1296.  144)  Ders.,  ebendas.,  pag.  1297.  145)  Ebenda».  146)  Bd.  2,  pag.  265. 
147)  WteAMD,  Abb.  157,  pag.  34.  148)  Kscm»,  Abb.  189,  pag.  i8i.  149)  Jahresber.  1888^ 
pag.  1408  u.  1534.  150;  Ber.  20.  Ref.,  pag.  473-  W)  Camps,  Bar.  sS«  pag.  233. 
152)  Ders.,  cbcn<ias..  pag.  248.  153)  Bd.  5,  pag.  226  u.  227.  154)  Bd.  4,  pag.  264  u.  266. 
15s)  Bd.  4,  pag.  266  u.  267.  156)  Bd.  4,  pag.  265.  157)  Mühlekt,  Ber.  19,  pag.  162 1. 
158)  JÄCKSL,  Ber.  19,  pag.  184.  159)  RDimio,  Bcr.  19,  pag.  1234.  160)  LatnucBT,  Ber.  18, 
pag.  S173.   161)  MtncmntucB,  Fhyc  31,  pag.  S83  n.  634.  18s)  ROmdio,  Ber.  19,  pag.  1SS4. 

163)  Adair,  Ber.  10,  pSf.  585.    184)  Otto,  Ann.  141,  p^.  369:  FkSOia^  Abb.  IS(V  80. 

165)  HÜBNKR,  Ann.  223,  pag.  24a  166)  Stenhoosk,  Ann.  140,  pag.  284;  149,  pag.  247. 
167)  R.  IIüBNER,  Ann.  223,  pag.  344.  168)  Freund,  Ann.  120,  pag.  80;  Kalle,  Ann.  1 19, 
pag.  161.    169)  R.  HOBKdt,  Abb.  2S3,  pag.  237.    170)  SHlHJ»  «.  Otto,  Bar.  9,  pag.  1639; 
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DibTommethansuIfonslnre,  (93).  Ab  Bk^Sib  bcfn  EridtMn  tob  enignilfianmireiii 
Baryt  mit  Brom  auf  125°. 

Chlorbrommethansulfonsäure  (33).   Analog  als  Ba-Sak  aus  chloreasigstilfoiiiaiureai 

Baiyt. 

Aethaasulfonsftore.  C^H^SO^H. 

Dtircli  Oxydation  des  Meicaptins  [24),  des  Rbodanid,  (25)  und  Disulfids  (aSy. 
Aus  Aeehyljodid  und  K,SO,  (27).  siehr  seifliesslicfaf  sehr  beständig,  von  Q 
nicht  angegriffen.  Giebt  mit  JCI3  erhitzt  Dichloräthansulfonsäure,  ein  Uebcr» 
schuss  ja,  enengt  C^Q«  (28).    Das  Kalisals  giebt  mit  Kali  gescbnolsen 

Aethylen. 

Salze  leicht  löslich,  meist  krystallisirt  (24,  27). 

Methyl  ester,  aus  dem  Chlorid  mit  Natriummethylat  (29).   Siedep.  198° 

Aetkylester,  waulog  mit  Na-AeAylat  («9).  Stedep.  SIS*. 

Chlorid  aus  dem  Natriumsalz  mit  PClj  (30).  FlUisig.  Siedep.  ITT  ó".  GidN  mit  Ha> 
Alkoholaten  die  Ester,  mit  PCI^  im  UebenchuBS,  C^H^Cl,  SOO^t  P0C1|  (31). 

Amid  aus  dem  Chlorid  mit  NH,  (32). 

Monochloräthansulfonsäuren.  Die  a-Säure  entsteht  als  Na-Salz  aus 
Chloräthyliden  (32)  mit  Na^SO,  bei  140°}  beständige  Blättcbea.  Als  freie  Säure  un- 
bekannt. Die  ß-Siare  entsteht  bei  der  Osydation'von  CH«aCH|SCN  (34)  mit 
rauchender  HNO,,  aeisetzt  sich  nicht  mit  Wasser,  giebt  mitNH,  im  Rohr  bei  100** 
Taurin  (s.  d.);  Sake  (35). 

ß-Chlorid.    Aus  C  ,11^01  urid  SO_^  (36).    Durch  PCI ^  .lus  isathionsaurem  Sslse  (37);  ' 
oder  dem  Kalisalz  der  Saure  (38).    Senfartig  riechendes  Oel.    Siedep.  200°  (37). 

Dichloräthansulfonsäure.    Aus  der  Sulfonsäure  mitJClj  (28);  giebt 
mit  NH,  bei  100**  Chlortaurin. 
Propansulfonsäuren. 

a-Sinie;  ans  Propyljodid  mit  (NH4),SO,;  von  O  nicht  angegriflfen,  Chlor- 
derivate bisher  nicht  isolirt  (39).  ß-Säure  aus  Isopropylmercaptan  mit  Salpeter» 
säure  (40).    Krystallinisch,  Salze  sehr  löslich. 

ButansulfonsHurcn.     Durch  Oxydation  der  Mercaptane  mit  concentrirter  HNOj  (41). 
Isopentansulfonsäure,  Isoamylsulfonsaure.    Aus  Isoamylmercaptan  mit 
HNO,  (43),  oder  aus  dem  Rhodanid  (43).  Syrup,  erstarrt  im  Vacuum.  Salze  (42). 

Otto  n.  Rösanc,  Ber.  19,  p«£.  1225;  R,  msMaa,  Ann.  ssj,  pag.  237.  171)  Ders.,  ebcndst. 
172)  Gerhardt  u.  Chiożza,  Ann.  87,  pag.  299;  Otto,  Zeitschr.  1866,  pag.  106;  Den., 
Ann.  145,  pag.  321.  173)  Ders.,  Ann.  136,  pag.  157.  174)  Borbagua  u.  KsKULi,  Ber.  $, 
pag.  876.  175)  Wallach,  Aon.  214,  pag.  219.  177)  Gekua&dt  u.  Chancbl,  Jahresber.  1832, 
pag.  434.  178)  SiBNHoosa,  Aoa.  140,  pag.  S94.  179)  WKnanAU*,  Ber.  s,  psg.  joa. 
180)  RoMBDacH,  Compt  reod.  3,  psg.  16.  181)  Romburgh,  CcmpL  rend.  3,  pag.  g.  i8a)  Das., 
3, pag.  13.  183)  Ders.,  cbendas.  3,  pag.  14.  184)  Der.,  ebendas.  3,  pag.  1 1.  185)  GERHARDT u.CnioSlA, 
Jahresber.  1856,  pag.  506.  186)  Ebendas.  187)  Elander,  B1.  soc.  chim.  34,  pag.  267.  188;  Drebes, 
Ber.  9,  pag.  553.  189}  Hjonzeluann,  Ann.  188,  pag.  159;  Körnbr  u.  Monsbille,  Ber.  9, 
pag.  583.  190)  HkOHANK  u.  KflcmjN,  Ber.  16,  pag.  SS3.  191)  Passcho,  Jona.  pr.  Clwm. 
Bd.  2,  2,  pag.  418.  192)  M0U1NG,  Ber.  8,  p«g.  11 13.  193)  Gassick,  Zeitadv.  1869,  pagi  550. 
194)  Körner  u.  Monselise,  Gazz.  6,  pag.  141.  195)  Sknhofrr,  Ann.  174,  pag.  243. 
196)  Jackson  u.  Wing,  Ber.  19,  pag.  899.  197)  Engeuurdt  u.  Laschinow,  Zeitschr.  1869, 
pag.  617.  198)  NoYES,  Ann.  8,  pag.  176.  199)  ClaSSen  u.  Waium,  Ber.  12,  pag.  1851. 
aoo)  PacmiAim,  Am.  173,  pag.  2oa;.PAOiŁ,  Am.  176^  p«g>  S97.  aoi)  MOłus,  Aul  169, 
pa«.  47«  S02)  Clässbn  n.  Wallin,  Ber.  is,  pag.  1851.  304)  Novis  n.  Walker,  Ann.  8, 
pag.  188.  205)  siehe  197.  206)  Jawor?ky,  Zeitschr.  1865,  pag.  221.  207)  Köbig,  Bcr.  19, 
pag.  1835.  208)  Otto,  Ann.  142,  pag.  98.  209)  Clässen  u.  Wallin,  Ber.  12,  pag.  1853. 
aio)  WoLROW,  Zeitschr.  1870,  pag.  380    211)  Böhler,  Ann.  154,  pag.  50;  G.  MOBX,  Ann.  221, 


Digitized  by  Google 


SuHbnsäurcn. 


431 


Hex«BKiilfoBtiarc.    Dmdi  OsjdtÜon  tob  Hajbuuaifitan  (44)^    Sfiap  BtrSab 

Schappen. 

Thiosulfonsäuren  der  Fettkohlenwasserstoffe.  Ihre  Alkalisalze  ent- 
stehen heim  Eintragen  des  Sulfonchlorids  in  concentrirte  Schwefelkaliumlösung. 
Die  Ester  entstehen  beim  Qjqrdiren  von  Meicaptanen  und  Disulfiden  mit  ver- 
dOnnter  HNO}.  OxydaiaoomattA  bilden  SuUcnsäiireii,  Redtictioiismittel  (Za  vpd 
HSSO4).  Disulfide  lesp.  Mcvcaptane. 

Methylthiosalfonsfturemethylester.  Beim  Erwännen  von  Methyldi- 
Sulfid  mit  HNOg  (spec.  Gcw.  l*)  veidttnont  1:4)  (45).  Od,  giebt  sehr  leicht 
Mcthylsulfonsäu  re . 

Thioäthylsulfonsäure.  Als  Na^Salz  durch  Na^S  aus  Aethylsulfochlorid; 
giebt  mit  PCI«  zersetzliches  Chlorid. 

Der  Acthylester  entsteht  am  dem  Mercaptan  oderDiraMd  nut  HNO,  (spcc.  Gew.  1*SS) 
(46).  Ucdit  höclMt  uMBgenehB  swiebdutig;  mit  Wasier,  tOMt  nielit  uinciMlit  ttadOg. 

Sulfonsäuren  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe. 

AUylsulfonsäuren,  CjHjSOjH. 

Beim  Kochen  von  C3HJ  mit  Kaliumsulfatlöeung  entstehen  Doppelsalze  von 

Allylsulfonsäuresalz  mit  KJ  (47). 
Oisulfonsäuren. 

Sie'  entstehen  1.  beim  Kochen  der  Bromide  R"Br|  mit  Alkalisulfitlösung, 
8.  bei  der  Oxydation  der  Thioglycole  und  Alkylenrhodanide  R"  (CNS),}  mit 
HNO«,  3.  bei  Einwirkung  von  SO,  auf  Solfocarbonaäurea  und  Derivate  der- 
selben im  Cuboiqrl«  Sehr  beständ^. 

Methandisulfonsäure,  Methionsäure,  CH,(SO,H),.  Man  erhitzt  Milch- 
säure oder  deren  Ca-Salz  mit  rauchender  HJSO4,  bis  SOo  entweicht.  Man 
sättigt  dann  mit  BaCOj  (48).  Beim  Erhitzen  von  Sulfoessigsäure,  Acetamid, 
oder  Acetonitril  mit  3  Vol.  rauchender  H^SO^  bis  SOj  entweicht  (48);  nach 
den  allgemeinen  Methoden. 

KiystalhMideln»  sehr  serfUesdichi  von  Q  und  HNO,  nicht  angegriffm. 
Salse  (48»  49)- 

Nitrodcrivat  Hean  Djgeriioi  von  Cbloipiknn  mit  oooceolrirter  K,SO,-LBwDff  ab 
K.Sds(5o). 

ptg.  316.  ata)  FBchmann,  Ber.  6,  pag.  534.  313)  Hakanson,  Ber.  5,  pag.  1085.  214)  FAm^ 
BXRG,  Ber.  13,  pag.  1052.  215)  Richter,  Ann.  230,  pag.  326.  216)  Kornatzki,  Ann.  221, 
pag.  199.  317)  Senhofer,  Ann.  164,  pag.  126.  218)  Hassb,  Ann.  230,  pag.  295. 
219)  QJissKM,  Ber.  14,  pag.  307.  220)  QBBUmcBOW,  Ber.  7,  pag.  1166.  asi)  Kalieia,  Ber.  18, 
pig.  i9te.  ass)  jAccMsm,  B«r.  11,  pag.  37.  aas)  jACoasm,  Bcr.  it,  pag.  ao.  aa4)  nrnoii. 
GuMon,  Abb.  psg'305i  Jacobsbn,  Ber.  10,  pag.  1009;  11,  pag.  22.  225)  R.  Meyer, 
BAIJER,  Ann.  219,  pag.  296.  226)  Jacobsen,  Ann.  146,  pag.  86.  227)  Claus,  Tonn,  Bcr.  19, 
pag.  1241.  228)  Wkoblewsky,  Ann.  192,  pag.  199.  229)  Jacobsbn,  Ber.  15,  pag.  1858. 
230)  JACOBSKM,  Ber.  19,  pag.  1222.  231)  Bd.  7>  P^- 205,  ao6,  an,  ai3,  ai4.  232)  JaC(MMBN, 
Abb.  1S4.  pag.  199.  333)  Balbumo,  Jähicaib.  1871,  pag.  1661;  Kiui,  IMDtn,  Ber.  19, 
pag.  l738;FlTnG,  König,  Ann.  144,  pag.  286;  CXaos-Hansen.  Ber.  13,  pag.  897;  Armstrong- 
MrLLER,  Ber.  i6,  pag.  2259;  Fittig,  Ernst,  Ann.  139,  pag.  195;  Biklefkldt,  Ann.  198,  pag.  387; 
Jacobsen,  Her.  15,  pag.  1853,  Jacobsen,  Schnapaufk,  Ber.  19,  pag.  2841.  234)  Tollkns,  Fittig, 
AoQ.  131,  pag.  ^15;  Kblbb,  Bauer,  Ber.  16,  pag.  2563.  235)  H.  KteNia,  Abb.  ai6,  pag.  224. 
336)  Bmot.  Ptmo,  Ann.  141,  p^  169.  337}  SCHWawiTX,  Bcr.  19,  pag.  642.  338)  Ber.  ai» 
pag^ 'aSsi— aSes»  ^39)  *•  Einleitnng.  240)  Otto,  Ber.  15,  pag.  127.  24I^  Blomstrand, 
B«r.  3,  pag.  963.  242)  Otto,  Ann.  145,  pag.  138.  243)  Otto,  Pauly,  Ber.  4,  pag.  1640; 
10,  pag.  2181.  244)  Lenz,  Ber.  10,  pag.  1037.  245)  BAm.MANN,  Ann.  186,  pag.  325;  Kos- 
UMSEi,  Ann.  iSo,  pag.  108;  Otto,  BaUMMSR,  Ann.  193,  pag.  107.   346)  LmmCHTt  Abu.  i9o, 
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A  eth  an  di  sulfon  säur  en. 

Aethylendisulfonsäure,  SO,H  —  CH,—  CH,—  SO,H. 

Bdm  Eriiitseii  von  Propinamid  oderNhiil  mit  rauchender  Sdiwefidsiiire  (51). 
Bei  der  Oxjrdatioii  von  Aethyleniboduiid  (52),  oder  C^HiCSt  (53)  oder 
CfH4(SH)s  (S4)  mit  nuicbender  SelpetenKme.  Beim  Kochen  von  Aethylen- 
bcomid  mit  Kaliurobisulfitlösung  (55). 

Sehr  zerfliessliche  Krystalle;  in  Alkohol  löslich;  Enthält  1  H^O,  der  bei  100° 
entweicht;  Schmp.  (wasserfrei)  94**  (53). 

Neutnde  Salce,  leicht  in  Wasser  löslich,  nicht  in  Alkohol;  saure  Sabe,  schwer  erhältlich. 
Sdse  (sa). 

^H«),Ae,  Fiianca.  Na^Ac-l-t^HtO,  octfaorombitche  OcMMcr.  K^,,  nonoldiiie 
FdanCD,  nur  in  Külte  erhältlich.  MgAc  +  3H,0,  Prismen.  CaAc,  Täfelchen.  BaAc, 
Prismen,  -h  2 H, O ,  Octagder.  Zn Ac -+- 6 H,0,  Monoklinc  Täfekhcn.  Hg Ac  +  GH, O,  Prismen. 
Hg,Ac'f-H,0,  Krusten.  PbAc+liH,0,  Blttttchen.  CuAc  +  4 H,ü,  hellblaue  Prismen. 
Ag,A,  Tifd^oi. 

Chlorid:  am  K-Sab  von  2Pa,.  Sdmpb»!*. 

Aethylidendisulfonsäure,  CHjCHCSOsH)^.  Bei  der  Osqrdation  von 
Trithioaldehyd  oder  Thialdin  mit  KMnO^  (57). 

Darstellung:  Man  behandelt  10  Gnu.  in  Wasser  suspcndirtes  Thialdin  mit  30 — 35  Grm. 
Zinkpermangaoat  und  300  Grm.  Wasser,  man  fütrirt,  versetzt  mit  Baryt  fallt  mit  CO,,  und  dann 
daa  Ba-Sak  mit  AUtohoL  Slaric  sanica  Od;  aerflicsdidi,  mit  Alkoh<d miadibar.  Sdv  beatindig, 
TOD  KMbO^,  H|N0,  und  CrO,,  nicht  oxydin. 

NajjAc  HjO,  seideglänzende  Tafeln,  K,Ac  4-  2H}0  an«  Thialden  mit 
KBiInjO«,  mit  Alkohol  gefallt,  mit  BaCO^  von  K^SO^  gereinigt,  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  von  absolutem  Alkohol,  in  langen,  wasserfreien  Nadeln  gefällt. 
In  Wasserj  zerfliesslich.  MgAcH-5H,0.  —  CaAc.  —  BaAc-ł-3H|0.  Glilnzende 
Tafeln.  —  CdAc  4- 2H,0.  —  CuAc-ł-H^O.; 

Propan  dis  alfo  aaiare,  C)H«(SO,H),.  Ant  Batyramid  und  raadieader  H^SO^  (58^ 
Am  Ruttersiore  and  OdoiralfendUne  (59>   Bn-Sab  KijMUlcben.  PbAc   Gole  Krjrtalle  ($9). 

Trisulfonsäuren. 

Methantiisulfonsäure,  CH(SO,H)|.  Beim  £rhitsen  von  methylachwefel- 


pag.  110.  247)  245  Q).  248}  Bbostkin,  Kurlatow,  Ann.  182,  pag.  94  u.  97;  das.  192, 
pag.  231.  249)  BamJUMii,  Ann.  181,  pag.  203;  Baiiwim  Ann.  177,  pag.  92;  NOltwc, 
B«.  9,  pagi  S94-  ^So)  Załon,  Ana.  1^  pag.  aS;  NOucmo,  Ber.  7,  pag.  1311;  BwaaBj- 
MAM,  Aaa.  itti  pag.  177.  251)  Langfukth,  Ann.  191,  pag.  184.  252)  Sachsk,  Aan.  tSS» 
pag.  153.  253)  HÜBNER,  William,  Ann.  167,  pag.  117;  Bahlmann,  Ann.  186,  pa^.  321. 
954)  Loa,  Ann.  181,  pag.  29;  Langfurth,  Ann.  191,  pag.  188;  Rei.nu,  Ann.  186,  pag.  211; 
HmnuMiiNi  Ana.  188,  pag.  133.  255)  Linz,  Aao.  181,  pag.  45  i  BJttiiiaiDi^  Ann.  191, 
pag.  as3.  asti)  Bacamtn,  Ann.  181,  pag.  aa6;  Lamopiikth,  Aan.  191,  pag.  aos«  257)  Babł- 
tMlOf,  Ann.  186,  pag.  325;  KöRNVR,  Patbrno,  Jahretb.  1872,  pag.  588.  »$9)  HOlNia, 
MaYKR,  Ber.  6,  pag.  790;  Paysan,  Ann.  321,  pag.  212;  Jenssen,  Aim.  172,  pag.  239. 
359)  HÜBNER,  Post,  Arm.  169;  H.  Pagjll,  Ann.  176,  pag.  294;  Greik,  Ann.  177,  pag.  233. 
160)  Mont,  Am.  aai,  pag.  222.  261)  Hasss,  Aan.  230,  pag.  295;  Ł.  Skrtsb,  Ann.  330, 
p^.  saą.  a6a)  Uaanr,  Bauibb,  Ann.  6,  pag.  170;  ftner  Bar.  8^  pag.  56a  363)  Jacomi^ 
Ber.  18,  pag.  1762.  264)  Jacobsen,  Ber.  17,  pag.  2374;  JacflMVM,  Ber.  11,  pag.  1531. 
265)  Kolbe.  Pathe,  Ber.  19,  pag.  1549;  Jacobsen,  Ber.  19,  pag.  1223.  266)  Widhann, 
Ber.  19,  pag.  340;  Kolbe,  Ber.  19,  pag.  1730.  367)  u.  268)  Limpkicht,  Ann.  177,  pag.  60. 
«69)  R.  ScmoDT,  Ann.  lao,  pag.  164,  t.  a.  aM.  370)  Ołutz,  ScBaarac,  Jouzn.  pr. 
Chem.  (a)  a.  pag.  »33.  a7i)  ŁnmiCHT,  Ann.  177,  pag.  73.  a7a}  Hubiuuiin»  Ann.  188, 
pa^:.  160.  273)  Ldifricht,  Ber.  8,  pag.  389.  274)  Sachsb,  Am.  188.  pag.  144.  973)  Łw* 
PEicuT,  Ber.  9,  pag.  $34.  376)  WiŁGaaom-,  Minot,  Joarn.  pr.  Chen.  (a)  34,  |iag.  117. 
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saurem  Kali  mit  6  Thln.  rauchender  HjSO^  (60).  Atu  CH(NO,)(SO«K), 
oder  Chlorpikrin  und  KjSO,,  Lösung  bei  140°  (61). 

Lange  Nadeln;  starke  Säure,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

K3AC  +  H,0,  Prismen.  Ca,Acj-+-  12HjO,  Prismen,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  Ba,Ac,  +  9H,0,  BUttchen  von  vevdflanter  HCl,  nidit  terlegt.  Bm- 
Bldsals. 

Propantri«ulfonillire,  Glycerintrisulfonsäure  ,  CH,(SO,H)  —  CH(SO,H)— CH, 
(SO3H)   Beim  Kodwn  wn  Trichlorhydiin  mk  K,SO,«LBMiBg(6a}.  Bb,Ac,.  SchwerlAiliches 

Kiystallpulvcr. 

Sulfonsäuren  der  Alkohole. 

Die  primären  Alkohole  verbinden  sich  direkt  mit  SO,  zu  sehr  bestandigen 
Sulfonsäuren.  Ebenso  sind  als  Alkalisalze  der  Oxysulfonsäuren  die  Additions- 
produkte  von  Aldehyden  und  Ketone  mit  NaHSOj  u.  s.  w.  «uftufiusen. 

R.COH-hNaHSO,— R  — C— OH 

\SO3Na 

Dieselben  ceilallen  jedoch  leicht  wieder  in  Aldehyde  und  Salze  beim  Ein- 
willen  von  AlkaBen  od«r  Sämen. 

Sonst  dnd  die  Sake  der  Sftnxen  sehr  beständig  und  serfiülen  erst  bei  hoher 
Tonperatnr. 

Dieselben  Säuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Alkalibisulfiten  auf  die 
Aether  von  Glykolen,  z.  B.  Aethyleno^qrd. 
CH,^ 

I    ^0+  KHSO3  =.  CH,(SO,K)CH,OH, 

femer  auf  Chloride  derselben  mit  Alkalisulfiten: 

CHjCl  —  CHjOH  4-  KjSOj^  Kl  -i-  CH,(SO,K)CU,OH, 
auch  durch  Oxydation  halbgeschwefelter  Glycole: 

CH,  (OH)  •  CHjCSH)  4-  0,=  CH,(OH)CHj(SOjH). 
Bei  der  Addition  von  SO,  an  Alkohole  lagert  sich  dasselbe  nicht  an  den 
Rest  CH|(OH),  s<Midem  an  das  mit  diesem  Reste  verbundene  Kohlenstoflbtom, 

278)  Albert,  Ber.  14,  pag.  1434;  Post,  Chr.  Mkyer,  Ber.  14,  pag.  1605.  279)  Albkrt, 
Bor.  14,  pag.  1436.  280)  Dahlmann,  Ann.  186,  pag.  315;  Augustin,  Post,  Ber.  8,  pag.  1559; 
Bandscn,  Ann.  177,  pag.  95;  Andrews,  £er.  13,  pag.  2127.  281)  Limprjchi',  Ber.  8, 
pag.  389;  GOfUGR,  Ann.  186,  pag.  95«;  BXMaumi,  Ana.  191,  pag.  335;  Loa,  Ann.  iSi, 
pag.  3»;  V.  Hümn,  WauAin,  Ann.  167,  peg.  17t;  Lkmz,  Ann»  181»  png.  40: 
Si'iF.oRLBERc,  Ann.  197,  pag.  284;  Langfurth,  Ann.  191,  pag.  196;  Bassmann.  Ann.  191, 
pag.  239:  Spiecf.i  bkrc;,  Ann.  197,  pag.  297;  Langkurth,  Ann.  101,  pa^'.  202.  282)  Hess, 
Ber.  16,  pag.  489.  Kornatzkv,  Ann.  221,  pag.  180.  283)  Pecumamn,  Ann.  173, 
pag.  314*  ^}  FoTK,  Ann.  «30^  pag.  305.  285)  BinjTBN,  Xnamao,  Ann.  155,  pag.  18: 
Bnc  Zate^.  1869,  pag.  aia  s86)  Otto,  Gaum,  Ann.  145,  pag.  aj.  aMj)  fiBLmpf, 
Kuhlberg,  Ann.  155,  pag.  27.  288)  Jknssen,  Ann,  172,  pag.  230;  Schwanert,  Ann.  186* 
P*g'  35*-  289)  Bühler,  Ann.  154,  pag.  55.  290)  Noyes,  Ann.  8.  pag.  168.  291)  Kornatzki, 
Ann.  221,  pag.  198.  292)  G.  Mohr,  Ann.  221,  pag.  225.  293)  Wroblewskv',  Ann.  168, 
pa^  so|.  394)  MOiua,  Ann.  169,  pag.  4s;  Paoil,  Ann.  176,  pag.  399;  Hatdock,  Abb.  174, 
pngi  137;  WaoBŁBWMcy,  Ann.  168.  pag.  169;  Wickbamb,  Jum.  17a,  pag;  aoo;  fUmuAaiB, 
Ann.  169,  22;  Kornatzki,  Ann.  221.  pag.  197.  295)  ClaüsJ,  Schmidt,  Ber.  19, 
pag.  1418.  296)  Diesclb.,  pap.  1420.  297)  Dicsclb.  und  Harmsen,  Ber.  13,  pag.  1559; 
Riesen;  Ber.  18,  pag.  2174.  298)  wie  396.  399)  Sartig,  Ann.  230,  pag.  241.  300)  Bd.  3, 
pag.  an— 31.  301)  Jaliiaaber.  1885,  pag.  1060^  1585,  1593.  303)  Bd.  3,  pag.  ia6. 
309)  Bd.  3,  pag.  135.   304}  eb.  136  fanar  pag.  138.   305)  NBiniAim,  Bar.  31,  pag.  3419; 
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CH,—  CH,-  CH5(0H  4-  S03=  CH3—  CH(S03H)  -  CHj(OH). 
Durch  weiteres  Behandeln  mit  SO^  kann  noch  ein  ferneres  Molekül  sich 
anlagern, 

C,H«(OH)(HSO,}  -l'  SOs-  CtH«(OH)(SO,H),. 
In  der  Mediylieihe  giebt  es  sogar  Solfonsäitren  d«r  Mercaptuie  (63). 

Oxymethansulfonsäurc,  CHj(OH)(SOjH). 

Aus  llolzgeist  und  rauchender  HjSO^  (64);  Uber  eine  isomere  Situe  (65); 

Krystallisirt  sehr  beständig,  ebenso  K-Salz. 

Oxymetbandisulfonsäurc,  CH(üH)(SO,H),.  Aus  Holxgeist  und  SO^  (66).  K-Sals. 
Nidch. 

Oxymethsntritiilfoniiitrc,  C(OH)(SOtH,).  Aus  K*S«b  aaf  dem  K-Sak  der  lier- 
captansllure  mit  Brom  (67).    Sehr  lerfliesslich. 

McrcaptandisalfonsKurc,  C(SH)U(SO,H),,  aus  der  Triiulfoniätue  beim  Kochen  nüt 

Essigsäure  (67). 

MelhylmercaptanlTisulfonsinrc,  (CHS)(SO,H),).  Beim  anhaltenden  KocheD  von 
CS,  mit  K,SO,.  Beim  Einwöltn  von  CSQ»  auf  K^SOa^LttsnogCftS).  Leicht  losetelich  (69). 

Isathionsäure,  CH,(OH)  — CH2(S0,H). 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Aethionsäure  mit  Wasser  (70).  Durch  Ein- 
wirkung von  SO3  auf  Aether  oder  absoluten  Alkohol  (71).  Beim  Erhitzen  von 
Aethylenoxyd  mit  K jSOj,-Lüsung  (72).  Bei  der  Oxydation  von  Thioglycol  mit 
HNO,  (73).   Bei  Kochen  von  Aethylenbromid  mit  wässriger  Na^SO,  (74). 

Darstellung:  Ans  AeOer  md  SO,  (75).  Aus  äflqrlsdiwereliaiiicm  Baijrt  mit  SO,  (76). 
Am  SO,Ha  uid  Aetfaylen  ab  CUorid  (76). 

Syrup;  erstarrt  Uber  HiSO«;  sehr  beständig;  giebt  mit  CrO,  Sulfoessig- 
Store.    Salze  (78). 

Verbindungen  der  Salze  mit  Schwefelsäureester  (79). 

Isätbionchlorid,  CH,(OH)CH,SO,a.  Bei  der  Einwirkung  von  SU,  auf  Aethyl- 
ddorid  tmd  von  QHSO,  aof  Aethylcn  (80). 

ß-ChlorSthylsnlfonclilorid,    CH,aCH,SO,a.     Ans  isaddonmuem  Kali  mit 

pa»  (81). 

Isäthionäthylathcrsäure,  CH,— O« C^H»— CU,SO,H.  Als Na-SaU aws ß^:Uorithyl- 
sulfochlorid  und  Na-Acthylat  (82). 

MAirREVHOi  zT,  Gilbert's  Ann.  202,  pag.  337.  306)  wie  305  (2).  307)  BALENTtifE,  Ann.  202, 
pag.  351.  308)  Nf.uma.nn,  Ber.  21,  pag.  3420.  309)  Reiche,  Ann.  203,  pag.  68,  72;  Lui- 
I'RICHT,  Ber.  14,  pag.  1543.  310)  LncPUCHT,  Ber.  18,  pag.  135.  Jordann,  Ann.  202, 
P*g'  Z^i  JotDAN,  Ann.  aoa,  pag.  361.  311)  Janowsky,  Ber.  16,  pag.  1488.  31s)  Bd.  $• 
pag.  181.  313)  Bd.  5,  pag.  i8a.  3>4)Bd>  S«  P<«>  'SS-  3i5)  5>  P«€<so3>  204.  3i6)Bd.  $, 
pag.  206.  317)  LlMPRlCHT,  Berndsen,  Ann.  127,  pag.  98.  318)  BahLMANN,  Ann.  186,  pag.  300. 
319)  I.AirRKNT,  Jahrcsbcr.  1850,  pag.  418;  ScH,Mirr,  Ann.  120,  pag.  164.  320)  Beckurts, 
Aon.  187,  pag.  209.  321)  LUMPRICUT,  Ann.  177,  pag.  72.  323)  Hvbbennktu,  Ann.  221, 
pag.  904.  3*3)  BocKiorr,  Hofmamn,  Ann.  160,  pag.  163.  394)  ObikaidTi  Ann.  60»  pag.  31a 

335)  LiUPiiCHT,  Ann.  177,  pag.  8a  396)  GösucH,  Ann.  186,  pag.  106;  ICbver,  Ann.  iS6, 
pag.  291;  ScHRAOER,  Ber.  8,  pag.  759;  Laur,  Journ.  pr.  Chem.  2,  pag.  20,  264;  Limpricht, 
Ber.  18,  pag.  1419.  327)  NiETZKt,  Benkiser,  Bcr.  17,  pag.  707.  328)  Drjebes,  Bcr.  9, 
pag.  552;  Zander,  Ann.  198,  pag.  21.  339)  Heimzeuianm,  Ann.  188,  pag.  167.  330)  Zanuer, 
Ann.  198^  pag.  s.  331)  FosT,  Chr.  Bfivnt,  Bcr.  XIV,  pag.  1607;  BioamTS,  Ann.  187«  pagi  9ts. 
333)  Andrkws,  Ber.  13,  pag.  3126.  333)  Limi  richt,  Ann.  181,  pag.  196.  334)  BAHUlANNt 
Ann.  186.  jjag.  318.    335)  Heinzelmann,  Ann.  188,   pag.  179,   Zandf.r.  Ann.  198,  pag.  12. 

336)  Öl'lEüEi.itKKC,  Ann.  197,  pag.  279.  337)  Limikrht,  Ann.  187,  pag.  198.  338)  Bernd- 
ssst,  Ann.  177,  pag.  89.  339)  ScHumr,  Ann.  120,  pag.  138.  340}  Borns,  Ann.  187,  pag.  563 
341)  Boens,  Ann.  187,  p«g.  367;  HBnznJiAiaf,  Ann.  188,  pag.  tSs.  34s)  SwinwiBitn, 
Ann.  197,  pag.  388.    343)  Linz,  Ann.  181,  pag.  43.   344)  Becndsbn,  Ann.  177,  pag.  86. 
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SMOtr,  dkker  Synp,  ipiUer  kiystallisirend. '  SdM  kiftlaSlbkŁ  (lg«). 

Aethjleiter.  Aas  ^^CUoililiylioUbcUorid  und  SMoL  Jü^-Aeoibk  ($$).   PM^  nkdit 

deftiUirbar. 

Verbindung  mit  Acthylschwefclsäure  (S4)« 

DiitathiOBtliire,  0(CH,  —  CH,—  SO,Hy).  AU  AnoMNink  beim  Erithun  bi- 
dyoBMumn  Amnoiiiak  aof  880*  <8s>< 

Sture,  ^Of^ę*^^^\~^ ^SO^H'  AnunonMk in gtńagu Menge  neben 

den  vorigen  In  der  Ifatlerienge. 

Oxylthendienlfontlnre»  OHCH(SO,IQCH,(SO,IQ.  Bdm  Erfiitien  von  isMtfiien- 
teurem  Kali  mit  8  Thln.  rauchender  H.SO^  auf  100**  (87).    Saures  beMlndiges  OcL 

Aethionsäure,  OHSOjOCHjCH2(S03K),  isomer  mit  der  vorigen.  Bei 
der  Einwirkung  von  SO,  auf  Aether  und  Alkohol  (88);  aus  CarbylsuHat  und 
Wasser  (89).    Aus  Diäthylsulfat  und  SO,  (90). 

Darstellung:  Ans  den  CUerid  (ttttSO,Ha  und  C,HJ  tak  Waner. 

Saure  seiflUt  laach  in  Mthiornfture  nnd  H1SO4.  Sake  schwer  krystallisireDd, 
beim  Kochen  xerBetit 

CH,OSO,>^ 

Carbylsulfat  i  O.   Durch  directe  Vereinisung  von  C.Hi  und 

CHi-SO,-^ 

SO«;  ans  SO«  tind  absolutem  Alkohol  (91).  Krystalle.   Schmp.  80**;  an  Luft 

zur  Säure  zerfliessend. 

Chlorid,  SO^H  —  CjH^OjCl.  Enteteht  aJs  Nebenprodukt  beim  Einwirken  TOn  SO, 
auf  CjHjQ  oder  von  C,H^  4- SO,HCl  (92).    Selbst  im  Vacuum  nicht  destillirbar. 

Oxypropansulfonsäure,  CH,CH(SOjH)CH,OH.  Aus  dem  Alkohol 
und  SO,;  aus  AUylallcohol  und  KHSO,;  aus  Acrolein-Nadisulfit  mit  NaFAmal* 
gam  (93).  Salse  aus  Wasser  nicht  kiystaUisirbar. 

Cblorhydrinsnlfofiare,  CH,a<— CH(SO,^CB,OH.    Ans  ^chlorbydrin  und 

NaHSO,  bei  100°  (94)     Syrup,  sehr  hygroskopisch  (95),  Salre  (95). 

Glycerindisultonsäure,  CH5(S0,H)CH0HCH,(S0,H).  Aus  Dichlor- 
hydrin  und  K,SO,  (96);  aus  Epicblorhydrin  und  Na^SO,  im  Ueberschuss  (97). 
Syrup.    Salze  (96). 


345)  SmOBLSSRO»  Ann.  197,  peg.  30s;  Bbckdets,  Ann.  18t,  peg.  893.  346)  Gesuca, 
Anib  180,  pag.  102.   347)  Post,  Hardtung,  Ann.  205,  pag.  103.   348)  TUONVAS,  Ann.  186, 

pap-  »3»-  349)  LiMPRiCHT,  Ber.  8,  pag.  289.  350)  Smvth,  Ber.  7,  pag.  1240;  Smyth.  Ber.  6, 
pag.  344;  MuHLBK,  Waldek,  Ber.  14,  pag.  2176;  Griess,  Ber.  12,  pag.  21 16;  Smyth,  Ber.  7, 
pag.  1724;  MxRZ,  Wxrm,  Bcr.  6,  pag.  151 2;  Mkrz,  Wsith,  Her.  5,  pag.  283.  3Si)  fMCOr 
aumt,  Ann.  173,  peg.  ais.  35s)  Giavia,  Ann.  169,  pag.  374.  353)  Paobl,  Ann.  176, 
fą^w^ii  Nbviub,  Winther,  Ber.  13,  pag;  194t.  354)  Btä,  ZaHsdir.  1869;  Bnuranii  Konk 
BBRC,  Ann.  155,  pag.  ai ;  ffAYDticK,  Ann.  172,  pag.  204,  174,  343;  PaYSAM,  Ann.  «21,  pag.  210. 
355)  Nbvillk,  Winthek,  Ber.  15,  pag.  2992;  Hasse,  Ann.  230,  pag.  288.  356;  Lorenz, 
Ann.  17s,  pag.  18$.  357)  Havduck,  Ann.  174,  pag.  350.  358)  wie  356.  359)  SEU..Ann.  is6, 
pag.  155.  360)  Hsma,  Ann.  »71,  peg.  308.  361)  Pbcbiiamm»  Ann.  173,  pag.  19$.  369)  L. 
KlcOTia,  Ann.  230,  pag.  331.  363)  PacBUMHb  Ann.  173,  pag.  ai7.  364)  Kornatzki, 
Ann.  221,  pag.  198;  Pagel,  Ann  176.  pag.  305;  Haydück,  Ann.  177,  pag.  57.  365)  Nevile, 
WlNTHXR,  Ber.  13,  pag.  1942;  Pagel,  Ann.  176,  pag.  300;  Schäfer,  Ann.  179,  Ipag.  360; 
JhmsiMb  Ann.  172,  pag.  234;  Pichmanm,  Ann.  173,  pag.  910;  Foth,  Ann.  230,  pag.  SO8. 
366)  Font,  Ann.  930»  pag.  300.  367)  Patsam,  Ann.  asi,  pag.  360;  HsPTsa,  Ann.  991, 
PSff*  3^8)  LiMPRiCHT,  Ann.  144,  pag.  320,  ebendas.  317,  ebendns.  311;  O.  MOHR,  Ann.  221, 
pag.  219,  ebendas.  266.  369)  Jacobse.n,  Ber.  16,  pag.  193;  Nölting,  Ber.  19,  pag.  143,  eben- 
das. 141.  370)  Dieselben  ebendas.  143;  .Soktig,  Ann.  230,  pag.  338.  371)  Kkkuł.e,  Zeit- 
adffift  1867,  pag.  199;  derselbe,  Ber.  2,  pag.  330.   372)  Rusb,  Ann.  160,  pag.  70.  373)  Wm- 
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IsoamylisitliioBtlare,  C,H, «(OH) 80,11.  Aas  FMIttl  und  SO,  Uelwr  ein 

bomeres  (99). 

Pyroglyccrintrisulfonsäure,  C,łl|,S,Oj,.    Beim  üxydiren  von  Dithioglyoerio  mit 
HnO,  (100).   Zerflietilichcs  Gummi;  Saht  serfliesdiche  Kiyttdlc. 

A  mid  0  fettsulf on  sftu  ren. 
Dimethylsnlfaminsäure,  (CH,),NSO,OH. 

Dnich  Rochen  in  Dimethjlaal&muiclilorid  unter  Waner  (lot).  Tafeln. 
Schmetepnnkt  unter  Zersetzung  165  In  Wasser  und  heistem  Alkohol  leicht  Ifidich. 
Starke  Säure^  ^t  kiyitallisirte  Salsa  (lox). 

Aethylester  (loi)  aus  dem  Chlorid   und  Na-Aethylat.    Oel,  gelb,  nicht  destillirbar. 

Chlorid,  N(CH,).,S().,C1.  Aus  HCl  Dimethylamin  und  Sulfurylchlorid  (lOJ).  Oel 
von  heftig  angreifendem  (icruch.    Im  Vacuum  destillirbar.    Von  Wuser  beim  Kochen  senctit. 

Amid,  N(CH,},SO,NH,.  Aus  dem  Chlorid  mit  NH,  (ie3>  Sinlen.  Schmp.  96^ 
Laicht  lüflidi,  von  KOH  schwer  verseift. 

Tetramethylamid,  SO.jN(CH,)j] Aus  Dimcthyhmmin  und  SO,HCl  in  QdOlO- 
foon  (104).    Tafeln.    Schnip,  73°.    Wenig  löslich,  bestandig  (105). 

Aethylsulfaminsäure,  N H(C2H5)SO,H.  Aus  Aethylamin  undSO|(io6). 
Nadeln,  leicht  löslich.  N^O,  zerlegt  total;  von  kochendem  Waaier  nicht  «er- 
setzt Salze  gut  kiystallisirt  (106). 

DikthyUalfkmtasKttre,  N(C,H,),SO,H.  Amdof  dem  Mcllijiderivnt  (107).  Bn^Sds, 
Kljftalle. 

Chlorid.    Aus  SO^Cl,  und  HG  DiMthylamin  (io8). 

Dimetbylamid.    Aus  Dimethylsulfaminchlorid  und  Diäthylamin  (109).   Wie  voriges 
gelbes  Od. 

Dilthylamid  (109).  OeL 

/SO, 

Anhydrotriethylsulfaminsäure,  N(C,H),^^    .  Aus  Triathylamin  und 

SO|(iio).   Tafeln.  Schmp.  91'5°.  Leicht  löslich;  von  Wasser  bei  100"  zersetzt 

Taurin  (Amidoäthansul fonsäure),  NHj  —  CHj — CH3SO3H. 
Vorkommen:  In  der  Galle  des  Ochsen  an  Cholsäure  gebunden. 
Bildung:  Beim  Ęrhitzen  von  ß-Chlcräthansulfonsaurem  Ag  mit  NH,  auf  100" 
(iii).    Darstellung  aus  Galle  (112). 

MAN,  Ber.  19,  pag.  246.  374)  Barth,  Sf-snofer,  Ber.  9,  pag.  973.  375)  Engelhardt,  Lat- 
CHiNOW,  Zcitschr.  1868,  pag.  71.  376)  Barth,  Sennofer,  Ber.  9,  pag.  969.  377)  Bfjinusew, 
Ann-  177,  pag.  90.  378)  wie  376.  379)  Kopp,  Ber.  4,  pag.  978;  Pratesi,  Ber.  4,  pag.  970; 
Lmo,  Jshtetber.  1874,  psg.  747.  380)  MAZvaowsKA,  Joom.  pr.  Cbem.  (s)  13,  p«K<  i^* 
381)  Schu  f,  Ann.  178,  ptg.  171.  382)  Ebendas.  383)  KtMUlÄ,  ZcilKhr.  1866,  pag693V«r> 
gleiche  auch  Grf.is.s,  Ann.  137,  pag.  69.  384)  Weinhou),  Ann.  143,  pag.  58.  385)  Sknttofer, 
Jahresber.  1879,  pag.  749.  386)  Senhofbr,  Ann.  170,  pag.  110.  387)  Annahkim,  Ann.  172, 
pag.  3a  388)  Ei>enda.  389;  Kwnl,  Zcitidir.  1867,  pag.  201 ;  CAHOints,  Ann.  52,  pag.  33. 
390)  Maumm,  Aua.  17a,  ps(.  47.  391)  Ebenda;  ZnvAS,  Ann.  103,  p«gt34^  39»)  Kasouf, 
Zdtach.  1867,  pag.  200.  393)  ZAMDia,  Ann.  19S,  pag.  25.  394)  LmsttUW,  Zeitschr.  1869, 
pag.  447.  395)  FrrriG,  Ann.  125,  pag.  329;  Hopkmeistkr,  Ann.  159,  pag.  204.  396)  Petersen, 
Baiirr,  Ann.  157,  pag.  128.  397)  Dieselben.  398)  Kkameks,  Ann.  I73i  pag.  331.  399)  Der- 
miht.  400)  Pbtbrsen,  Bahr,  Ann.  157,  pag.  138.  401)  Diesett>en;  AuonOMGi  HAaaow, 
Jabiesber.  1876,  pig.  447.  40s)  AaMmono,  Zdtschr.  1871,  p^;.  678;  deisdbe  and  Hataow, 
Jahresber.  1876,  pag.  447.  403)  GAimE,  Kolbe,  Ann.  147,  pag.  76;  Armstrong,  Zeitschr.  1871, 
pag.  516.  404)  Armstrong,  Zeitschr.  1871,  pag.  679,  vergl.  auch  Uber  ein  Derivat;  Schmidt, 
Andresen  Jahresber.  2,  24,  pag.  442.  405)  .Senhofer,  Ann.  156,  pag.  114;  ehend.  108. 
406)  Schmidt,  Ber.  11,  pag.  852.  407)  wie  405.  408)  AKHSraoMCi  ZailMltf.  187 1.  pag.  322; 
FesT,  Ann.  305,  pag.  38.  409)  KAuna,  Jähiobti.  187s,  pag.  604.  410)  Kikiiłź,  Zeit> 
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Grosse  tetragonale  Säulen.  BesUbidig,  nur  salpeln'ge  Säure  bildet  bätfiion- 
säure  (113).   Reagirt  neutral,  verInndeC  ach  mit  Basen  (ii4)< 

Salze  krystallisirt  (114,  115). 

Diisätbionimidsüure,  HSO,  —  CH,  —  CH,— NH  —  CH,— CH,  —  SO,H.  Beim 
ErUfeMft  von  Tteria  nit  Bnytvswer  ani  MO'  Sake  kqpstdliit,  Sime  swellMiiielk 

Ckloruuritt,  NII,«C,H,aRSO|.  Beim  Brhftzen  von  DidJoHVfttBnnlfimiiiira  mh 

NH,  auf  100"  (114).    Krystalle.    Schmp.  195° 

Mc  thjrltaurin,  N HCH,  —  C  H,  —  CH,  —  S 0,H.  Aus  ß-Chloräthansulfonsaurc  und 
MethylainiolösuDg  b«i  UO— 12U°  (118).    Trikline  Prismen,  Schmp.  241  ^    Giebt  keine  balze. 

DimethylUarin,  N(CH,)— CH,  —  CH,  —  SO,H.  Ans  ß-Chknidumsalfotmoreai 
DnMAfłaniB  ml  tbasehiMfen  OiimtIqrlMilia  auf  IfiO"  (ii9>.  Tdob.  scnetit  bei  S76*.  Rea- 
gin sauer;  nicht  mit  HCl-Salze. 

TrimethylUurin,  Betain,  N(CH,),— CH,- C;H,— SO,.  Analog  dem 

vorigen  mit  Trimeäiylamin  (iso).  Prismen,  reagiit  neutral,  bis  dOO^  misenetst; 
schmeckt  süss. 

Acthyltaurin,  analofj  Mcthyltaurin  (l2t).    Schmp.  147*. 
Diäthyltaurin,  analog  Dimethyltaurin  (122).    Schmp.  151'< 
AUyltaurin.  analof  lietbjrltaarin  (123).    Schmp.  193**. 

CH,  — N(CH,),>^ 
Taurobetain,    1  ^O.  Aus  Taurin  mit  CHJ  und  methyl- 

CH,   SO,^ 

alkoholischem  Kali  (124).  Nadeln.  Schmp.  340°.  Giebt  leicht  secsetsliche 
Sättxesals^  kmn  Flatindoppelsals. 

Taeroeyamia,  MH«>C(NH,)NHCH,--CH,~SO,H.  Aw  Tanna  nad  Gyanamid 

(las).    Prismen.    Schmp.  225®.    Giebt  mit  KOH,  CO,,  NH,  und  Taurin. 

Mcthyltaurocyamin,  NH  C(NH,)N(CH,)CH,CH,SO,H.  Aus  Metbyltauhn  analog 
dem  vorigen  (125).    Zersetzungspunkt  285°.  Prismen. 

Dimethyltaurocyamin,  NH=  CNU,N(CH,),CH,— CHgSO,.  Atw  Dincthyltauiin 
(ia6).    Krystalle.    Zersetz ungsschmp.  295". 

Taurocholsäure,  C^gH^ ^NSOj  (127). 
Hyotanrocholslnre,  C,,  «»  NSOe  (128). 


«chdrift  i86y,  pag.  641.  411)  Dcnelbe.  4»)  Lupricht,  Btr.  8,  pag.  aS^.  4<3)  Forr,  Ber.  7, 
pag.  1327;  Bronnemann,  Ann.  202,  pap.  348.  413a)  Bkrndsf.n,  Ann.  177,  pag.  9$.  414)  Arm- 
STKONG,  Jahresber.  1871,  pag.  519.  415)  Post,  Brakekusch,  Ann.  205,  pag.  91.  416)  Die- 
•elbcn;  Auistkong,  Brown.  Soc.  (2)  10,  pag.  869.  417)  Schmitt,  Bsnnkwitz,  Journ.  pr. 
Cbaa.  (a)  1^  W  7-  4iS)  Von,  Ana.  10$,  pag.  49>  ^  4i9)  Aaa.  aos.  p«  St; 
Lavnt,  Jahiaabar.  1882,  pag.  loia  420)  Wilsino,  Ann.  215,  pag.  sjy.  431)  KotXRSPr, 
Ann.  234,  pag.  21.  422)  Gaver,  Ann.  169,  pag.  381;  Nevile,  Winther,  Ber.  13,  pag.  1946. 
423)  Hayduck,  Ann.  172,  pag.  214;  174,  pag.  348.  424)  ENGELHARDT,  Latschinow,  Zeit- 
idirift  1869,  pag.  621.  425)  Hayduck  wie  423.  426)  Hasse,  Ber.  230,  pag.  293.  427)  Ej(G«/> 
■amr,  Latscunow,  Zriiadv.  1869,  pag.  6ss.  438)  Jmamf,  Ann.  179,  pag.  337.  499) 
4*7  nad  PKCBMann,  Ann.  173,  pag.  003.  43o)IiaPT>R,  Ann.  221,  pag.  554;  Momt,  Ann.  32i, 
pag.  222.  431)  ScHÄFFER,  Ann.  174,  pag.  361.  432)  Nöu.ing,  Kohn,  Bcr.  17,  pag.  358; 
Engelhardt,  Latschinow,  Zeitsschr.  1869,  pag.  620;  L.  Richtkk,  Ann.  230,  pag.  3**^ 
433)  JACOBSKN,  Ber.  Ii,  pag.  24;  SAaxio,  Ann.  330,  pag.  336.  434)  Jacobskn,  Bcr.  11, 
pag.  lefa;  derselbe,  Ann.  19s,  pag«  S70>  435)  Lubmann,  Bar.  151,  pag.  1990;  Bmosuaiot, 
LancHmow,  Zcteehr.  1869,  pag.  44;  Widmamn,  Bcr.  19,  pag.  247;  Patkrno,  Fbati,  Bar.  8, 
pag.  441;  Jahns,  Arch.  d.  Pharm.  (1879)  215,  pag.  6.  436)  Rennie,  Soc.  41,  pag.  221, 
437)  Barth,  Schmidt,  Ber.  12,  pag.  1260.  438)  Piccard,  Humbert,  Ber.  9,  pag.  1480;  H. 
FUCKBR,  Ann.  2,  pag.  331;  Loipricot,  Ber.  8,  pag.  290;  Hazvra,  Ann.  4,  pag.  610,  613. 
439)  HnsBi  Ann.  iio^  pag.  aoi,  114,  301.  440)  Dataalbt,  Ann.  117,  pag.  324.  441)  Fxa> 
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Taiirochenocholsäure,  CjgH^jNSOg  (laę). 

Parachenocholsäiire  (130). 

Chenocholsäurc  (131)-    Spaltungsprodukt  der  vorigen. 
Guanogallensäuren  (133). 

Aethylhydrasinsttlfonslure,  veigl.  Artikel:  Hydnsine  (135). 
DiasoAthansulfoBslure.     Ueber  das  KaltsaU  veigL  Artikel  Diaso- 
verbindimgen  (134). 

Aliphatische  Sulfoncarbonstturen. 

SO 3  verbindet  sich  direkt  mit  Carbonsäuren  zu  zweibasischen  Sulfonsäuren, 
die  sehr  beständig  sind  und  leicht  lösliche  Salze  geben.  SO3  lagert  sich  dabei 
meist  an  das  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Kohlenstoffatom  an  (135);  analog 
also  wie  Cl  und  Br.  Statt  SO3  kann  becjuem  auch  SO, HCl  gebraucht  werden. 
Ferner  gelben  Mercaptancarbonsauren  mit  HNO,  oxydirt  Sulfocarbonsäuren  (136); 
iibtmo  balogemnilMtitidrte  CarboDsäuren  beim  Kochen  mit  K,SO,  (137). 

SulfoameisensAure  bisher  mibekamit. 

SnlfoBessigsAure,  CH,SO|H  —  COOH,  veigl.  tmter  Essigsiore  (138). 
Derivate  ebenda  (x39)* 

Diessigsii!  fonsäiirc  (140). 

Sulfopropionsäuren,  C H ,  -  C HCSOjH)  —  COOH  (141). 
Sulfobuttersäure,  CH,  —  CH,— CH(SO,H)COOH  (142). 
Disalfobottersäure  (143). 
Diitotulfobttitertättre  (144). 
Diisosalfovaleriansäure  (14$)- 

Sulfobernsteinsäuren,  CjH,(S03H)(COOH),  (146). 
Sulfobren2weinsäure,SO,H(CjH5)(COOH),.  Aus Citra-Ita-Mcsaconsäuie 
beim  Kochen  mit  KjSOj  (147).    CajAjH-THjO,  krystallinisch. 

S  ulfopimeünsäurc,  CjHjjSOj.    Aus  Sulfokamphersäure  und  HNO^  (148). 
Sulfooxystcarinsäure,  C,|H|,(SO,Il)(OH)CO,H.    In  wasserlöslichen  Theilen  des 
TttridMhnlliBb  (149)- 

Snlfooleinilnrc,  C|fH4,(SOgH)COOII,  in  Gmehwchaft  mit  varie«  (tSo> 


•OMNB,  BL  MW.  chim.  la,  pag.  169,  20,  531.  442)  Scmpr,  Ann.  178,  pag.  179-  443)  wie  441. 
444)  ScHUT,  Ann.  178,  pag.  191.  445)  Bd.  3,  pag.  219.  445  a)  Bd.  2,  pag.  190,  446)  Wal- 
lach und  WÜSTEN,  Ber.  16,  pag.  150.  447)  KBKKI..RB,  Ber.  19,  pag.  2625,  Ret.  6,  pag.  6835, 
834«  447  a)  STAam.,  Ann.  194,  pag.  314;  BiniAim,  Ber.  8,  pag.  992.  44^)  CHmaa,  Am.  146, 
p«g.  45;  Hifii^  Ami.  114,  p^.  313«  Gaun,  Ann.  146,  pic.4A.  449)  FAHUiaOt  Rkmseln, 
B«r.  12,  pag.  469.  450)  Ebenda  473.  451)  Wilsincer,  Ber  12,  pag.  1349.  452)  wie 
450-     453)   NoYES,    Ann,  8,   pag.    178.     454)   Fahi.berg,   Rkmsen,   Ber.   12,   pag.  469. 

455)  Tahlbkrg,  Lux,  Ber.  20,   pag.  1601.    455)  Fahi.berg,  Bensen,  Ber.  12,   pag.  466. 

456)  Tabluro,  Litr,  Bcr.  20,  pag.  1590.  457)  Dies.  458)  MmcHSRUCa,  Ber.  32,  pag.  227. 

459)  WkIfIMOBK,  VfAIJBUCBT,  BcT.  10,  pig.  171$.  460)  OPPBMHKDI,  Ber.  3.  pig.  73A. 
461)  Baeth,  Ann.  148,  pag.  33.  462)  Fehung.  Ann.  27,  pag.  322  463)  Stengel,  Ann.  218, 
pag.  257.  464)  Dem.  465)  Limpricht,  Uslar,  Ann.  102,  pajj.  252.  466)  Keferstein, 
Ann.  106,  pag.  385.  467)  wie  465.  468)  LiMfRiCHT,  Usiar,  Ann.  102,  pag.  252.  469)  Das. 
Ann.  106,  pag.  30.  470)  KXimBRia,  Cabioi,  Ann.  131,  pag  i6a.  471)  BNoauAamr, 
Jahreab.  1S58,  pag.  a7S.  47s)  Lmmcar,  UiiAa,  Ann.  106^  pag.  30.  473)  474)  Ok». 
475)  X>ies.  Ann.  162,  pag.  253.  476)  Remsbn,  Ann.  178,  pag.  279.  477)  Host,  Ann.  i, 
pag.  342.  478)  wie  476.  479)  Barth,  Sf.vnofer,  Ann.  159,  pag.  217.  480)  Barth  u. 
Sennofes,  Ann.  159,  pag.  217.  481)  Fahlskro,  Ann.  2,  pag.  185.  482)  Fahlberg,  List, 
Bcr.  ao,  pag.  1602.  483)  Fahlbisg,  Ann.  2,  pag.  193.  484)  HOmia,  Matkk,  Ber.  6, 
pag.  79*.  48s)  Otto,  Ann.  193,  pag.  216.  486)  CotUK,  Ann.  191,  pag.  9>  4^)  RancNV, 
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Furfurangruppe. 
Sulfobrenzschleimsäure,  C4H,0(S0,H)C0,H  (153). 

Tiophengruppe. 

Tiophentulfonsänren,  C4H,S(HS0,)  (154). 
Tiophenditulfonsfturen,  C4H|S<HS0,),  (155). 
ThiopbeDsnlHnsfture,  C4H|S(HS0a)  (i56> 

MethylthiophenivlfoBsKvre,  C4H,(CII,)S<SO,B9,  us  MetbylthiniyKmetlijrllwtoB 

nit  H,SO,  (157). 

a-Dibromthiophen-ß-disulfonsäurc,  C^BrjS(SO,H,)  (158). 

Trimethylensulfon,  (S02),(CHj)„  Oxydatiowprodukt  von  Tritfaiofonn- 
aldehyd  (151). 

TrimethylensulfonBoind,  (S0s>,(CH«)3S|  bd  der  Dantettunc  des 
vorigen  (isa). 

Sulfoderivate  der  aromatischen  Klasse. 

Sie  sind  denen  der  Fettüdasse  sehr  Xhnlich;  sind  sehr  bestlndq;  nnd  werden 
beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  sersetst.  Beim  Schmelsen  ndt  AlkaHen  bilden 
sie  Fhenole: 

C5H.SO3K  -+-  KOH  =  CgHj  — OH  -+-  K,SO,. 
Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trocknem  gelben  Blutlaugensak) 
entstehen  Nhrile: 

C«Hs—  SO,K-l-  KCN    CcH«CN  -4-  K,SOs. 
Bei  ihrer  Darstdlong  ans  Kohlemrasserstoffin»  tmd  SO3  entstehen  nebenher 

Sulfone.   Unter  gewöhnlichem  Druck  treten  nur  SSOgH  ein»  drei  beim  Erhitsen 

mit  H,SO^     PjO,,  im  Rohr. 

Mit  Brombcnzolen  bildet  SO3  schwer  lösliche,  ziemlich  beständige  Anhy- 
dride; dieselben  geben  mit  PCI5  resp.  POCl^  die  entsprechenden  Säurechloride. 
Aus  den  Sulfmsäuren  (159)  entstehen  Sulfonsauren  als  Bromide  mit  Brom,  als 
Ester  aas  den  Estern  mit  Essigslnre  nnd  KHnO«. 

Die  Momologen,  Benzolsulfonsfturen  geben  durch  Oxydation  Carlx>nsulfon- 
sänren. 

SO,HCI  bildet  aus  den  Amiden  der  Sulionsäuren  Chloride  (160}. 

Ueber  Thtosuifonsiuien  siehe  Einleitung.  Dieselben  folgen  unter  der  ent- 

Abb.  169.  PH*  45-  488)  BOrrunaa,  Bcr.  7.  P^*  1779^  4^9)  Wkai,  Ann.  t«9,  pi«.  s6. 
490)  Kaani,  Bavlbt,  Abb.  S,  psg.  SS9.  491)  HXssnaMrra.  Ann.  169,  p«g.  is.  49s)  Bör. 

tUNSR,  Ann.  191,  pag.  13.  493)  Das.  Ann.  191,  pag.  24 ;  KoRNATZKr,  Ann.  221,  pag.  195. 
494)  Hart,  Ann.  i,  pag.  350.  495)  Noyes,  Ann.  8,  pag.  169.  496)  Ders.  497)  LlM- 
PUCHT,  Uslar  s  Ann.  106,  pag.  27.  498)  Hakt,  Ann.  1,  pag.  352.  499)  Roskm,  Ann.  178, 
pag.  aSS.  500)  Host,  Abb.  i,  pag.  351.  501}  Novbi,  Ann.  8.  pag.  i77>  50s}  Den. 
503)  Hobt,  Abb.  i,t  pag.  353.  $04}  !>«••  505}  JsooBlBM,  Bck,  16,  pag.  I9S9.  Jacobsbn, 
Bct.  16,  pag.  2355  (p);  FiTTiCA ,  Ann.  172,  pag.  329.  506)  GORFNn,  Jahres- 
ber.  1877,  pag.  860.  507)  Bd.  3,  pag.  59.  508)  Bd.  2,  pjig.  31.  509)  Mensius, 
Ann.  103,  pag.  45.  510)  Hemsen,  Ann.  179,  pag.  107.  511)  Ebendas. ,  Ber., 
pag.  17a  sta)  Babih,  Ann.  148,  pag.  38;  Caaatt,  Jalvcib.  1864,  pag.  SS'»'  Kmischi, 
Bcr.  tt,  pag.  86«.  513)  Bd.  i.  pag.  668.  514)  Bd.  9.  pag.  ao6— S09.  515)  Bd.  9,  pag.  227 
tmd  228.  516)  Bd.  9,  pag.  291  und  241.  517)  Ber.  20,  pag.  504.  518)  Bd.  9,  pag.  168. 
519)  O.  Juoi,SEN,  Bcr.  18,  pag.  2519.  520)  Jacobsen  u.  U.  Meyer,  Bcr.  19,  pag.  192. 
521)  JuoLSEN,  Ann.  206,  pag.  203.  523)  Ruo.nkw,  Ann.  173,  pag.  8.  523)  Pajlmbx,  Aud.  4, 
pag.  163.  524)  Bd.  5,  pag.  306  tt.  sia  $2$)  Bd.  4,  pąg.  323.  526)  Haut,  Ann.  S76, 
pag.  359.    5s6a)  Bd.  4,  pag.  5a  u.  55.    597}  Bd.  5,  pag.  361.    5S8)  Bd.  5,  pag.  s8l. 
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sprechenden  Sulfosäure.  Als  Phenylester  derselben  sind  die  sogen.  Disulfoxyde, 

2.  B.  CjHgSOjSCgHs  zu  betrachten. 
BenzolsuUonsäure,  C^H^SOjH. 

Aut  Bemol  und  nactoMlsr  H^SO^  Aus  der  Sulfiiiiliife  mit  KMnO« 

und  Essigiäure  (162). 

Dartttllung:  MiMi  kodit  f^ddie  Mcocoi  Beiuol  und  eii|^iiclit  H^SO^  SO—SO  Stnadcn 
(163). 

Sehr  .zerfliesslichc  Nadeln  (l^HjO)  (164),  grosse  Tafeln  (1  HjO)  (165).  Na- 
Salz  trocken  destillirt  gicbt  Thiophenol,  Phenylsulfid  und  Phenyldisulfid  (166). 
Ka-Salz  giebt  mit  Na-Amid  Anilin.  Das  Chloiid  giebt  mit  dem  Ag-Salz  ein  An- 
hydrid (167). 

Salse  kiystalUsirt  (168X 

Methyletter  aus  Chlorid  and  Na^Metfaylat  Spec  Gew.  1>87  bei  17**. 

FlOssig  (169). 

Aethylester  analog  mit  Na-AethylaL  Flüssig,  von  kochendem  Wasser 
leicht  verseift  (170). 

Propylester  (171). 

Chlorid,  CeH(SO,Cl.  Aus  den  Salzen  mit  PCi^  (ija).  Flüssig,  erstarrt 
bei  0°;  von  Wasser  kaum  angegriffen.  Siedet  nur  im  Vacunm  unzersetst  (173). 
Giebt  mit  Za-l-HtS04  Thiophenol.  Na-Ama1gam  eneagt  Sulfinsak  (174). 
PQ»  giebt  bei  W  SOQ,,  POQ,  undCcHeQ;  PbO,  bei  SOO"*  giebt  CcH^a 

und  PbSO^  (175). 

Bromid,  C«H^SO,Br.   Aus  der  Solfonsättre  und  Brom  (176).   Farbloses  Od,  nicht  ci^ 

starrend. 

Amid,  CeH(SO|NH|.  Aus  dem  Chlorid  mit  festem  Ammoniumcarbonat 
(177}.  la  kleiner  Menge  aus  bensolsnlfonsaurem  Ammoniak  (178)-  Nadeln  (aus 
Waaser)»  Blftttchen  (ans  Alkohol).  Scfamp.  158*.  Giebt  MeUllsalze  und  Addyl- 
derivate,  CeH(SO,NH(Me)  resp.  CsH»SO,NH  —  COR.  In  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  in  Acthcr  und  Alkohol. 

Benzolsulfodichlorphosphamid.  CjHjSOjNHPCl,.  Ans  vorigem  mit  PQ^  (»79)' 
Grosse  KrystaUe.  Schmp.  130°,  leicht  zum  Amid  regenerirt. 

MetkyUmid,  C,HjSO,NH(CH,).  Ant  Chlorid  md  Meili|lMBiB  in  Wasser  gelöst  (180). 
FlOarig,  giebt  mit  oonoentrizter  HNO,:C«HfSO,M(CH,)(NO,).  Nadehk   Schrnpi  4S*. 

Dimethylamid,  CtH,SOyN(CH,),  (181).  Amlog  dem  McAjłamid  mit  Dimettqrl- 
tmtn.  Schmp.  47**. 

SS9)  Bd.  S,  pag.  296.  530)  Bd.  5,  psg.  3>5  «•  3i6-  53»)  Bd-  3.  P^e  213.  532)  Bd.  7, 
pag.  412—414.  533)  Bd.  7,  pag.  414—419.  534)  Bd.  7,  pag.  425—427.  535)  Ed-  7,  pag.  430. 
536)  Bd.  7,  pag.  438—444-  537)  BiL  7.  pag.  455—457-  538)  Bd.  7,  pag.  458  u.  459. 
539)  Bd.  7,  pag.  57S— 480.  540)  Ebendas.,  pag.  483,  541)  Ebcndas.,  pag.  485.  542)  Ebenda»., 
pag.  4S8.  S43)  Bbendu.,  pag.  899—497.  544)  Ebeodu.,  peg.  498  u.  499.  S45)  EawndaSn 
pag,  504  u.  $05.  546)  Ebcndas.,  pag.  529.  547)  Ebendas.,  pag,  543.  548)  Ebendas.,  pag.  568. 
549)  Ebenda«.,  pag.  571.  550)  Bd.  1,  pag.  677.  551)  Ebendas.  552)  Ebcndas.  553)  Ebendas., 
pag.  679.  554)  Ebendas.,  pag.  685  u.  686.  535}  Ebendas.,  pag.  686.  556)  Fübendas. 
557)  Bbcndti.  558)  Ebendas.,  pag.  691.  559)  Bd.  8,  pag.  509  u.  510.  560)  Ebendas., 
pag.  509.  561)  Ebendas.,  pag.  51a.  S6a)  EbendUn  pag.  S39>  5^3)  Bd.  9,  p^g.  439. 
564)  Bd.  4,  pag.  195.  565)  Möllenhoff,  Ber.  25,  pag.  1941.  566)  Bd.  9,  pag.  460  n.  471. 
567)  Bd.  2,  pag.  SSI  n.  552.  568)  Ebcndas.,  pag.  552  u.  553.  569)  Ebendas.,  pag.  554, 
555  55^-  570)  Ebendas.,  pag,  578  u.  579.  571)  Ebcndas.,  pag.  542.  572)  Ebendas., 
pag.  59  u.  4.  573)  Ebendas.,  pag.  369.  574)  LnnaMAMH,  Bcr.  22,  pag.  128.  575J  Starr, 
Ber.  ao,  pag.  509  tt.  2733.  S76)  O.  HiSSB,  Ann.  267,  pag.  138.  $77)  Bd.  8,  pag.  S47  «•  $$0, 
Sft)  Bd.  2,  pag.  4fi>*  S79)  Bd.  3,  pag.  S4S-  53o)  Bd.  a,  pąg.  S95- 
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AetbyUntd,  C,H|SO,(NHCC,H,).  Aaalog  den  MelbyUariwt  (i83> 
Nitroderivat  (183). 

DiithyUmid.  C|H»SO,N(C,H«),  (184).   Schmp.  42°. 

^CO  — CH, 

Snccinjlbcnsolfulfoiitlvreatnid,  C.H.SO.N.  I         Ana  d«n  MM  ud 

^CO-CH, 

Succinyichlorid  (185).    Nadeln.    Schmp.  160°. 

SttccinylbentoUallaminstture,  C^H,  — SO,NHC«H, iO,OtL  Als  NH,-Sak  mit 
NH,  US  Twfgem  (186}. 

Bentoltiilfochlorid  iwsirt  «ocfa  mit  Htrnttoff  (187). 

o-Benzoldisul f ontftii re,  C«H4(SO,H),.  Aus  iii>AiiiidobeiMoldisttiroiisftiiie 

mit  Salpetrigäthem  (188). 

Chlorid,  CgH4(S0j,Cl)a.    Tafeln.    Schmp.  105°  (188). 

Amid,  C6H4(S02NH,)j.    Nadelwarzen.    Schmp.  233°  (188), 

m-Benzoldisulfonsäure,  CgH^^SOjIljj.  Entsteht  neben  der  7-Säiire  durch 
HjSO^  und  Benzol  (189).  Krystallisirt  mit  2^H,0;  sehr  zeitliesslich.  Salze 
kiyitallisiit  (i88,  189). 

Chlorid,  CeH»(SO,a),.  Aus  dem  Na-Sals  mit  SfOiQ,  (190).  Prismen, 
Schmp.  63**  (191). 

Amid,  CgH^CSOjNH,),.   Nadeln.   Schmp.  229*»  (192), 

p  Benzoldisulfonsäure,  CfH4(SO|H),.  Neben  der  moSAure  (s.  d.). 
Salze  krystallisirt  (193). 

Chlorid,  Nadeln.    Schmp.  131°  (194)-    Amid.    Schmp.  288^.  (194). 

Benzoltrisulfonsäure,  C4H,(SO,H),,  aus  Benzol,  Vitriolöl  und  P^O^  im 
Rohr  bei  380^  (195).   Lange  Nadeln.  Salze  kiyatalUsirt  (195). 

Chlorid.  Schmp.  184"*  (196).  Amid.  Schmp.  806"*  (i96>. 

o-Tolttolsttlfonsftnre.  CaH4(CH«)S0|H.  Nur  in  geringer  Menge  beim 
Lösen  von  Toluol  in  rauchender  HJSO4  (197).  Am  besten  als  Chlorid  aus 
Toluol  und  SOjH-Cl  (198).  Grosse  Krystalle  mit  2HjO(i99>  Giebt  mitKOH 
geschmolzen  Salicylsäure.   Salze  gut  krystallisirt  (199). 

Chlorid.  Oelig. 

Amid,  CftH^CSOjNHjjCH,  (198).  Octoeder.  Schmp.  164^;  ziemlich 
schwer  löslich. 

m-Tolttolsulfonsäure,  CtH4(CHs)SO|H.  Aus  o^Brom-Toluobulfoosiure 
mit  Na-Amalgam  (aoo).  Aus  o-  und  p-Tolmdin-m-Saltonailure  (soi).  Krystalle 
mit  1H,0.   Salze  gut  krystallisirt  (303). 

Chlorid.  Oel. 

Amid,  C^HySOjNH,.    Blättchen,    Schmp.  90—108°  (204,  202). 
p-Toluolsulfonsäure,   CgH^ (CH  j)SO  j  H.     Entsteht   wesentlich  beim 
Lösen  von  Toluol  in  rauchender  H,S04  (205).    Salze  gut  krysullisirt  (202). 
Aechylettet  am  deoi  CUorid  tad  Atkohol  (206).   Krystalle.  Sckinp.  88^ 

Chlorid.  Tafeln.  Sefamp.  69**  (207).  Bromid.  Säulen.  Schmp.  96** 
(208).  Amid.  BlAttchen.  Schmp.  187**  (209). 

Snccinyldcrivate  des  AxoMm  wie  beim  Beatoltulfonamid  (sio). 

BenzylsttlfonsAure,  C«H»CHtSO|H.  Aus  Bencylchlorid  und  K|SO|- 

Lösung  (211).    Sehr  hygroskopische  Krystalle. 

Chlorid.    Schmp.  92^  (212).    Amid.    Schmp.  102°  (212). 

(a)(l  :2:4)-Toluoldisulfonsäure,  C4H4(CH,)(SOtH),.  Aus  Toluolsulfon- 
säure  und  H,SO^  bei  160°  (213).  Oel. 

Chorid.    Schmp.  52".   Amid.    Schmp.  186°  (214). 
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(1 :2:3?5)-Toluoldi.sulfonsäure  entsteht  in  kleiner  Menge  neben  dei 
vorigen.     Nadeln.    Chlorid.    Schmp.  94"  (215).    Amid.    Schmp,  216°  (215). 

(1 :3:4) •  Toluoldisulfonsäure  aus  p-Bromtoluoldisulfonsäure  und  Na- 
Amalgam  (216}. 

Chlorid.  Prismen.  Schmp.  86".  Amid.  Nadefai.  Schmp.  über  360^ 
(Y)-Säare.  Beim  Erhitieii  von  10  Thln.  Toluol,  1  TU.  P,Os  und  8  Thln. 
VitrioUn  auf  830"*  (217). 

(1:3:5) -Disnlfontättre.    Aus  diasoditer  o-Toluidin-m^Disulfonsäoi«  mit 

HJ  bei  135°  (218). 

Chlorid.    Prismen.    Schmp.  132°.    Amid.   Blättchen.    Schmp.  über  260°. 

Toluoltrisullonsä  uro,  C7H5(S03H),.  Beim  Erhitzen  von  a-toluoldisulfon- 
saurem  Kali  mit  SO3HCI  im  Ueberschuss  bei  240""  (219).  Nadein  mit  SH^O. 
Gut  krystallisiite  Salze. 

Chlorid.  Tafehi.  Schmp.  158 (219).  Amid  Schmp.  ttber  300**.  Mikro- 
skopisches Kiystallin. 

Acthylbenzolsulfonsäure,  C|H^CgH4S0gH.  Au  Aedijrlbeiuol  and  imudwoder 
UfSO«  (220).    Ka-Salr  kr)stallisirt. 

Amid,  Schmp.  108°  (220). 

(l:2:8)-XylolsalfODSMure,  C«H,(CH,),SO,H,  m»  l:8;S:€-Chlorderivat mit Na-Amal- 

gam  (22t). 

Amid.  Krystallkömer. 

(l:2:4-Xylolsulfonsäure,  C,H,(CH,) , 50,11,  aus  Xylol  mit  warmer  HjSÜ^  (222). 
Tafeln.    Saite  (223).    Imid  giebt  oxydirt  Sulfamintoluykäuie. 

Chlorid.  Prismen.  Schmp.  51*  (sss).  Amid.  Kiyttalle.  Schmp.  144**  (222). 

(l:8:S)-X7loIfttlfoiiiiare,  ^C«H,(CHa),SO,II.  Mit  nnchender  H^SO«  ans  Xylol 
(sas). 

Chlorid,  ölig.    Amid,  Nadeln.    Schmp.  95°. 

(1 :3:4)-Xylolsulfon&äurc,  Cgti,(CH,),SO,H,  neben  der  Torigen  (223). 
Chlorid  loyitalliärt.  Sdmip.  84*.  Amid,  Madda.  Sdmip.  IST*. 
p'Xjrlolsttlfotttilire.    Beim  LAMb  von  p-Xylol  in  rauchender  H,S04  (224). 
NormnlpropylbentoUnlfoniinre,  CiHyCgH^SO^H  (aas).   Amid,  fiadndmppcn- 
artig.    Schmp.  110°  (225). 

p  CumoUulfonattute,  C^H^CHSO,).    Aus  Cumol  und  H^SO«  bei  100°  (226). 
Amid,  Blittrr.  Schmp.  IQT*. 

ß-CnmoItulfoiitftvre,  C«H4^SO,)»  «nUtcht  nahen  voitger.  Kaddn,  tdir  itiffieat- 
lich  (226). 

Chlorid,  dickflüssig  (227).    Amid,  Nadeln.    Schmp.  127°  (227). 
Aethyltoluolsulfonsäuren,  (CH,)(C,Hj)C,H,(SO,H)  (228). 
y-TrimethyłbcnzolsnlfontHure,  (CH,),C,H,(SO,H)  (ssę). 
Pteudocnmolftulfontiuren,  (CH,),CsH3(S0,H)  (230). 
Meaitylensulfonsäure,  (CH,),CsH,(SO,H)  (231). 
Pseudocumolsulfonsäure  (1:2:4:5).  C,H,(CH,), S(),H  (232). 
Sulfont&uren  der  Kohlenwasserstoffe,  Cj^Hj^  (233). 
Siilfoasivrea  der  Kohlenwatierstoffe,  Ci,H|g  (234). 

Sulfonstturen  der  KohienwaMeritoffe,  CnH,,  (S35)>  —  ^,,11,0  (*3fi).  — 
C14H,,  (S37).  Höhere  Reihen  (sjS). 

Thiosulfonsäuren  (239). 

Benzolthiosultonsäure,  CgHjSO,SH  (240). 
Aethylester  aus  Kalisalzen  C^H^Br.  Oel. 

p-Toluolthiosulfonsilure,  C,H4(CH,)SO,SH.  Freie  Sftuie  unbestSndig; 
verliert  wie  alle  Thiosulfonsäuren  leicht  Schwefel  und  geht  in  die  Sulfinsäure  Ober. 
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Aethylester,  wic  das  Benzolderivat  (241). 

Phenyldisulfoxyd.  CcH^SOjSCcHb  (343).  Nadeln.  Scfamp.  45°  (343). 

Halogensulfonsäurederivate. 
p-Fluorbenzoisulfonsäure,  CcH^FlCSO^H)  (244). 

Monocblorbenxolsttlfonsäure,  CgH^ClCSOjH)  (245).   Aus  den  Diaso- 
produkten  der  Anudosulfontiitren. 

o-Chlorid,  Scfanip.  S8*5^  Amid,  Sdiinp.  188°  (246). 

p. Chlorid,  Schmp.  58°.    Amid,  Schmp.  UZ"  (347). 

m-Chlorid,  Ocl.    Amid,  Schmp.  148°  (245). 

Dichlorhenzolsulfnnsaurcn     und    Trichlorbcnzolsulfonstturen   aus    den  ent> 
sprechenden  HalogcnbenEolcn  mit  H^SO^  im  Rohr  (248). 

MoDobrombensoltiilfontlvren,  C,H4Br(SO,H)  (349). 
MoDobrombeaEpldtsttlfontättrcn,  C,H,Br(SO^,  (>SO/. 

Bibrombenzolsulfon säuren,  C5HjBtj(S OjII). 

Orthüdibrombensolsäurederivate  (251)1  m-Dibrooiderivate  (252),  p*Dibroni- 
derivate  (253). 

Tribrom-  (354),  Tetrabrom»  (255),  Pcatabrom-  (3$6)  BeaxoUalfoaiittren. 
Jedbeasolsnlfontilttren,  CcHJ(SO,H)  (357). 

Monochlortoliiolsulfon!^Siiren,  C.H.ClfHSO,)  (258). 
Monobrointoluolsulfonsituren  ,  C|H4Br(HS0j)  (259). 
Brombenzylsulfonsäuren,  C^HjBrCH,(HSO,)  (260). 
Bromtolttoldisnlloaslaren,  C,H|Br,(HSO,)  (a6i). 
JodtolvolsalfonsKarea  (mono-  und  di-)  (262). 

Chlorxylolsul  fon«  ii  u  ren  (263)  und  Brom-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäuren  (264). 
Halogencumolsulfonsäuren  (265),  Halogencymolsulf onsäiiren  (266)  sind  eben- 
falls  in  geringer  Menge  bekannt 

Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffsulfonsäuren. 

Alle  drei  isomeren  Nitrobenzolsulfoostaren  entstehen,  und  swar  die  m-Sänre 

In  grösster  Menge,  beim  Nitriren  von  Benzolsulfonsäure;  man  trennt  sie  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  Bariumsalze  (267).  Die  Säuren  geben,  wie  alle 
Nitroderivate  aromatischer  Kerne,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
zuerst  ihre  Azo-,  dann  ihre  Hydrazoderivate,  die  sich  durch  Mineralsäuren  in 
Benzidinabkömmlinge  umlagern. 

o-Nitrobenaolsttlfonsfture,  CsH4(NO,)(SO,H).  Salze  gut  charakterisirt 
(Kalisalz  sehr  schwer  lödidi.) 

Chlorid,  C«H4(NO,)SOta.  Prismen.   Schmp.  (368). 

Amid,  C6H4(NO,)SO,NH.   Nadeln.    Schmp.  186"  (268). 

m-Nitrobenzolsulfonsäure,  CgH4(N02)HSO}.  Als  Hauptprodukt  neben 
der  o  Säure  (267).    Salze  gut  charakterisirt  (269). 

Chlorid.  C «  (N  O,} S  O,  Cl.  Säulen ,  Schmp.  ÖO'ö'.  Giebt  reducirt 
CeH4(NH,)HS  (270). 

Amid,  C,H4(NH,)S02NH.    Prismen.   Schmp.  171°  (268). 

p*Nitrobenzolsulfonsäure,  C«H4(NO,)HS03.    Sehr  gut  kiystallisirt 

(«71). 

Amid,  Nadeln.  Schmp.  181°.   Chlorid,  rothes  Oel  (271). 

a-Nitrobenzoldisulfonsäure,  CcH,(H SO3)  N o 1:8:5.    Neb«n  der  ß-Sinw  am 
m-Benzoldisulfonsäurc  und  heisser,  concentrirter  HNDj.    Nadeln  (373)« 
Chlorid,  C,H,(SO,Cl,),NO,.    Schmp.  96°  (272). 
Amld,  C,H,(SO,NH,),NO,.   Schmp.  84« •  (373). 
LABMoto,  Cliiiii.  XI.  a8 
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ß-Nitrobentoldisulfonsäure,  CgH,^SO,),MO,,  1:8:4.  Sjmp. 
Chlorid,  Oel;  Amid,  braunes  Hart, 
lieber  ein  drittes  Isomeres  (273). 
Dinitrobenzolialfonsäuren,  CcH,(NO,),IiSO,  (274). 
O'SKare,  Chlorid,  Wmmd.  Sdunp.  89*. 
Amid,  Nadeln.   Sdunp.  888*. 
m-Derivat  (275). 

o-p-Sulfonshurf  (276),  Chlorid.    Schmp.  102".    Amid,  Schmp.  154°. 

Dinitrobeozold isulfonsäure,  C(H,(N0,j,(iibO,j,  (277).  Aus  I'ikrylchlorid  und 
fettem  NaHSO,.  KiyrtaUinifdu  Chlorid,  Tifiehi.  Amid,  Ntddn,  imctzl  lidi  beim  Er* 
hitMn  ohne  tu  schmelsen. 

rblornitrobcnzoIsulfonsMurc,  CgHtCl(NO,)HSO,H  (378),  ferner  Chlornito* 
benzoldisulfon  säuren  (279). 

Bromnitrobenzolsulfonsäuren  (280)  und  mehrmals  bromirte  Nitrobenzol* 
•alfoniittren  (281). 

0-Nitrotoluol-o-Sttlfonsfture,  CtH,(CH,)(NO,)SO,H,  1:S:6.  Aus 
O-Nitiotolttol  und  rauchender  H^SO^  bei  155°  (282).    Chlorid,  Schmp.  86*. 

o-Nitrotoluol -(r)  m- Sulfonsäure  (1:2:3).  Aus  p>Toluidinsulfonsättre. 
Chlorid,  Schmp.  58•5^    Amid,  Schmp.  1635°  (284). 

o-Nitrotoluol'(a-)in*Sulfonsäure  (1:2:5).  Aus  o -Toluidin-ro- Sulfon- 
säure (284). 

Chlorid,  Prismen.   Schmp.  80*.   Amid,  Naddn.   Schmp.  188*1*. 
o-Nitrotoluol*p*SttIfonsäiire  (1:2:4).  Neben  der  1:3:6-Sanre,  femer 
«IS  p-TolaolsttlfonsKnre  (385). 

Chlorid,  Oel  (386).  Amid,  Sttulen.  (138*). 

m-Nitrotoluolsulfonsäuren  (287). 

p-NitrotoIuol-o-SuHonsäure  (1:4:2)  (288).    Gut  krystallisirte  Salze.  • 
Chlorid,  Tafeln.    Schmp.  44".    Amid,  Nadeln.    Schmp.  löö''  (289). 
Nitrobenzylsiilfonsäure,  CgH4(N0s)CH}HS0).  Aus benzylsulfonsaurem 
Ba  und  rauchender  HNO,  (290). 

p-NitrobenzyUttlfamid,  C«H4(NO,)CH,SO,NH|.  Prismen.  Schmp.104*. 
Nitrotolnoldlsvlfonstiircii,  CeH,(NO,)CH,(SO,lI),  (391). 
DinitrobenxyUulfonsäure,  CeH3(NO.J,CH,SO,H  (39s). 
Chlor derivate  von  Nitrotoluolsulfonsäuren  (293)  imH 
Bromderivate  (294)  sind  gleichfalls  bekannt. 

Nitroxylolsultonsäure  (CH,),CeHs(N 0,)HSOs  1 :2:3:4,  entsteht  neben 
Isomeren  fti»  a-Xyl<^ulfonsäare  und  ratichender  HNO,  (295). 

(v)-Chlorid.  Schmp.  96*.  Sftulen.  (v)-Amid.   Schmp.  171*.  Nadeln. 

(a-)(l:S:4:8)-Chlorid.  Schmp.  97*.  Bliitter  (396).  (a)-Amid.  Schmp.  106*. 
Nadeln. 

(s)(l:2:4:6)-Amid.    Schmp.  187''  (297). 
Dinitroxylolsulfonsäure,  (Cn,)jC6n (N 0,),S O3H  (298). 
BromnitroxyloUttlfonsÄure,  (CH,),C,IIBr(NO,)SO,H.   5:4:8:6  (299). 

Sulfonsäuren  der  Diaxokörper. 
Unter  Artikel:  »Diazoverbindangenc  behandelt  (301). 

AzoxybeneolsulfonsKuren  (301a). 

Azoderivate  der  Sulfonsäuren. 
Unter  Artikel :  ?Azokörper«  behandelt. 
Azobenzol-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäuren  (302). 
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Amidcazobenzolsulfonsäuren  (303). 

Oxyazobenzolsulfonsäuren  (304). 

Azobenzolfarbstofisulfonsäuren  siehe  unter  »Azofarbstoftec. 

Hfdrazobenzolsulfonsäuren. 

iD'Hydrazobeiizoldisulfonsäure,  CiaHjeN,(HSO,),.  Durch  Re* 
dnction  des  m^nitrobeiizolstilfonMureii  KaUs  mit  Zinkataub,  lagert  sich  mit  Salz- 
säure in  BenzidindisuUbnsäure  um  (s.  d.)  (105).  Pxiameo,  welche  beim  Eihitzen 

verkohlen. 

Chlorid  nicht  erhalten.  Amid,  Prismen  (206). 

Diatohydratophcnoldiiulfonslnrc.  OH'C,H,C^^*^»^N  —  NC^^»]>C,H,'OH, 

Aas  dm  K-SaU  de»  vorifen  mit  N,0,  (303).  Tifidn.   Vapaft  bei  94^ 

HydreiinbydrasophenoldUnlfinsiure,  SO}H-C,II,>(OH)NH  -  NH(OI])C«H,' 

HSO3.    Aus  voriger  mit  SnClj  (308). 

Hydrazobentoltetrasulfonsäure,       0,H),Cf H,],N,H,  (309). 
Halogendcrtvete  (310).' 

Afnidoli7draiobeiisol8nlfoiieiiire,  NH^CcHiNH  —  NHC^H^HSO,  (311). 

Hxdrazinsulfonsäuren. 

p-Hydrazinbenzolsulfonsäure,  CgH4CNH-NHy)HS0s  (31a). 

Nitro-  und  Amid  ode  rivate  (313). 

Phenylhydrazinsulfonsäure,  CeH^NHNHSOaH  (314). 
HydrasintolMltttlfonstttreii  (315). 
Hydraeinphenolsulfonslvren  (3i6)u 

Ami  dosulfon  säuren. 

Entstehen  aus  den  Basen  mit  rauchender  HjS O ,  oder  durch  Reduction  der 
Nitrosulfonsäuren.  Gut  krystaliisirt,  an  Luft  sich  rotbend,  von  NjO^  diasotirt 
Cl  und  Br  verdrängen  oft  leicht  die  Sulfongruppe. 

o-Anilinsulfonsäure,  CgH^(NH5)HS0,.  Aus  der  o-Nitrosulionsäure 
(317).  Rhomboüder  oder  Säulen  (+  łH,0).  Gut  kiystallisirende  Salze  (318}. 

m-Anilinsulfonsänre,  C«H4(NH,)HSO,.  Aus  der  m-Nitrosäure  (319). 
Nadehi.  Br  erzengt  Br-SulfonsSure,  im  Uebeiachuas  Bromanil  (390). 

Amid,  C<.H4(NH2)SO,NHt.  Aus  dem  Nitroamid  mit  NH4HS  (33 1> 
Blätter.    Schmp.  U»2°  (322). 

(p)-Sulfanilsäure,  C5H^(NHj)HS()3.   Aus  AniUn  und  rauchender  H2S 
(323).    Aus  Säurcaniliden  und  concentrirter  H2SO4  (324).    Aus  äthyl schwefel- 
saurem Anilin  (435).    Gute  Krystallc.    Ueber  Reactionen  etc.  s.  (326). 

(p)-Acetanilidsulfoiisäure,  CeH4(NHCsH,0}HS03.  Aus  Sulfanilsäure 
und  Acetanbydrid  (327). 

«-Anilin-o-Diinlfoiisittre  (328). 

«•ADilin-m-DisulfonsH  ure  (329). 

ß-Anilin-m-Disulfonsäurc  (330). 

Chlor  an  ilins  Iii  fon  säuren  (3  Ii). 

D-Broni  anilinsuHonsäure,  CcH3Br(NH2)HSO,  (2:1:5).  Aus  o-Brom- 
anilin  und  rauchender  H^SO^  (332)-   Krystalle,  ebenso  Skhte. 

p-Bromanilin-o>SttUonsäure  (4:1:3).  Aus  Brom  und  o^milinsulfon- 
saurem  Ba  (333).  Prismen. 
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p-Bromanilin  m-Sulfonsaure  (4:1:3).    AttS  neiitnüer  o-Brombeiusol* 

Slilfonsäure  (334).  Krystallisirt. 

BromanilindiitulfonsäureD,      H,Br(NH,)(H SO,),  (33S)- 

DlbromaailintalfoBslttrcn  (336),  (3:4:1:6),  (2:4:1:6)  (337).  (2:4:1:5)  (338) 
(S:6:l:4)  (339).  (8:6:1:8)  (34«>> 

Dibromanilindisulfon»l«ren,  C(H,Br,(NH3)(HSO,),  (341). 

TribromanilinsulfoDttvren,  C«HBr,CNH,)HSO,.  (8:3:4:1:6)  (34a).  (8:S:6:1:5) 
(343J.  (2:4:6:1:3)  (344)- 

TetrabronftnilinfiilfonslureD,  CgBr4(NH,)HSO,  (345). 

o-Nitranilinsulfonsfture,  CcH,(NH,}(NO,)HSO|  (1:3:4).  Aus  NH, 
und  p-Brofn-in*NitrobenzolsuUonsäure  (346). 

Chlorid,  Tafeln.    Schmp.  59^ 

Amid,  Nadeln  (hellgelb).    Schmp.  155**. 

m-Nitranilinsulfonsäure,  aus  in*Nitranilin  und  rauchender  H^SO^  bei 

160«  (347)- 

p-Nitranilinsulfonsäure  (1 :3:4),  neben  der  o-Säure  in  kleiner  Menge  (348). 
m-Nitranüinsttlfontlare,  NH,(C(Hj)NO,(HSO,),.  Am  ».DfaiitrobeiiioldiraUMi. 
■Um  (349). 

Einige  Sulfonsäuren  alkylirtcr  Anilinę  (350)  sind  ebenfalls  bekannt. 

o-Toluidin-(v-)m-Sulfonsäure,  C,Hj(CH,)(NH,)HSO,  (1 :2:3).  Aus 
p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (35t).  Nadeln. 

(a)« Toluidin-(m-)Sulfonsäure  (1 :2:5).  Aus  o-Toluidin  und  rauchender 
HjSO^  bei  170°  (352)  oder  Vitriolöl  bei  880"  (453). 

o-Toluidin-(p-)Sulfonsäure  (1:8:4),  aus  0'Nitro-(o)>Toluolsulfoiisäure 

(354). 

o-ToIuidin-m-disuIfonsäure,  CH,CeH,(NH2)(HS0,),  (1:2:3:5). 
Aus  o-ToIuidin-m-Sulfonsäure  und  rauchendem  H^SO«  bei  160°  (355).  Nadeln. 

m -ToIuidin-o-Sulfonsäure  (1:2:3).  Aus  in*Toluidin  und  rauchender 
H,SO,  bei  171°  (256).  Tafeln. 

m-Toluidin-p-Sulfonsäure.  Aus  o«Brom-p-Toluolsuhonsaure  (357). 
Nadeln. 

n-Toliiidindisalfoatlnre.  Aus  m^Tdoidin  und  rauchender  H^SO^  (358). 
p-Tolttidin-O'Snlfonsänre  (1:4:8).   Aus  p^Toluidin  und  lauchender 
H1SO4  (359).    Rhomboeder.    Amid  (360). 

p-Toluidin  m-Sulfonsäure  (1:4:3),  entsteht  neben  voriger  (361). 
p-Toluidin-o-o-disulfonsäurc  (1:2:4:6)  (362). 
p-Tuluidin-m-o-disulfonsäure  (1:2:3:4)  (363). 
TolvidintttlfoBiittren  unbekannter  Conttitatioa  (364). 

HalogentoIuidinsulfoatKuren  (365). 

Nitrotoluidinsulfonsäurcn  (366). 
Thiotoluidinsulfonsäuren  (367). 
BenzylaminsuUoDSäuren  (368). 

Xylidiatalfoasiurca  (369)  und  HalogenxylidiaealfoasKarea  (370). 
Amidomesitjrleaealfoaelnrca  (371). 
GjmidiainlfoBilarcB  (37S)> 

Phenol  sulfonsäuren. 

o-Thenolsulfonsäure.  Aus  Phenul  und  concentrirter  H^SO^  in  Kälte, 
in  Hüte  in  p-Siuie  umgelagert  (373,  374)-   Salze  gut  kiystallisirt  (375)- 

m*Säure  aus  m^benzoldisidfonsaurein  Kali  mit  AeCzkali  bei  175"  (376). 
Nadeln  (mit  SHgO)  (377). 
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p-Säiire.  Neben  der  ersten,  allein  in  der  HiUe  (373).  Sjnip.  Salze  (378). 
Amidobenzolsalze  (379). 

Phenolsulfonsäurephenyläther,  OHC^H^SOjCjHj.  Aus  S0,HC1 
und  Phenol  (380).    Syrup;  out  Wasser  sofort  verseift. 

Fhenolsttlfon8aareanhydrid.(SO,H)CeH40SO,CeH4(OH).  AusPhenol- 
sulfonsiure  mit  POQ,  (aSz)»  Einbasische  SKuie. 

Acctat  aus  Phenolsulfosäureaiiliydrid  und  Acctanhydrid  (381).    Gelbes  Pulver. 

a-Phenoldisulfonsäure,  CsH3(OH)(HS03)a  (1:2:4).  Aus  Phenol  mit 
HfSO^  in  Hitze  (383).    Warzen;  Salze  ^xit  krystallisirt  (384). 

-Phcnoldisulfonsäure.   Aus  Phenoltrisulfonsäure  und  KOH  bei  lóO** 
(385)-  Syrup. 

Phenoltrisulfonsaure,  C(H,(OH)(HSO,),  (1:3:4:0).  Ans  Phenol  und 
Vitriolöl  mit  P,Ot  bei  Aus  O^idfobenad  (387).  ZerfliessUche 

Prismen. 

Phenoltctrasulfonsäure,  CeH(0H)(HS0|)4.  Aos Phenol  ond rauche»* 

der  H,S04  bei  200°  (388). 

AnifolfulfonsäureD,  CH^OCgH^HSOji.  Aus  Aniiol  nnd  H^SO«  (389)  2  Isomere 
(390)- 

Anisoldisalfoniliire.  Am  Anitol  and  Aniiriiiic  mit  nnchender  HjSO«  (391). 
Phenetolsttlfonslure,   CfH^OCtHfHSOi.     Aos  phenolsoMbosaurem 
Kali  mittelst  Aethyljodid  (393). 

Phenetoldisulfonsäuren.   Aus  diazobenzokUsulfonsatuem  Kali  mit  Alko* 

hol  unter  Druck  (393).    Nadeln,  sehr  zerfiiesslich. 

Aethylendiphenolsulfonsäure  (394),  C,H4(OC(H^SO|H)|. 
Phenyloxydimlfontture  (395},  0(CcH«SO,H),, 
Chlorphenolatilfoniiaren,  CcH,a (OH)HS0,. 
s-Sftare  (396),  ß-Siiure  (397),  y-Säure  ^98),  (-SKare  (399). 
y-ChlorphenctolsuIfonsäurc  (400)» 
Chlorphcnoldisulfonsäure  (401). 

Dichlorpbenoltttlfomteren  (402)  (4:2:1:6),  (6:2:1:4)  (403). 
Trichlorpkenolsulfoniänre  (404)* 

Bromphen oUul  fonsäuren  (40$). 

Bromphenoldisulfonsäuren  (406). 
•  Dibroniphcnylsulfonsäuren  (407). 

p-Nitro-o-Phenolsulfonsäure,  C6H8(ÜH)(SO,H)NO,  (1:2;4>  Aus 
p<Nttrophenol  and  rauchender  H^SO«  (408)  Rothe,  zerffiessliche  Prismen. 
Sake  (409). 

o-Nitro*p*Phenolsttlfonsftnre  (1:4:2).  Aus  o-Nitrophenol  und  rauchen- 
der HfSO^  C410).  Nadeln.  Schmp.  51  (+3H,0),  wasserfrai  bei  ]3S''(4ii)* 
Salse  gut  krystallisirt. 

Nitrophenoldisulfonsäu re  (412). 

Dinitrophenolsulfinsäure  (413).  Trin itroderivat  (413a). 

HalogennitrophenoUttlfoBSIlvreii. 

Chlofderivale  (414)»  BromdaifSle  (4iS)t  Jodderivale  (418). 

p.Amidophenol-o-Sulfonsäure,  C6H,(OH)NH,(SO,H).  Aus  Chinon- 
chloiamid  (417)  oder  der  entsprechenden  Nitrosulfosäure  (418). 

o-Amidophenol-p-Sulfonsäure.  Aus  o>Amidophenol  oder  der  ent* 
sprechenden  Nitrosäure  (419)- 

Amidophenoldisulfonsäuren  (420). 

Chloramidophenoldiiiilfoniinran  (4S1X 

o-Kresolsulfonsturen  (1  :S:ö)  (43a).  —  (1  :S:4)  (4S3)-  —  Isomere  (434). 
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Aethytderivate  derselben  (42$)- 
o-Kresoldisulfonsäure  (1:2:3:5)  (4^6). 

m-Kresolsulfonsäure  (427). 

p-Kresolsulfonsäuren  (1:2:4)  (428).  —  (1:3:4)  (429). 
Aetliandcrivatc  (430). 
HalogCDkresoItalfon«iarc  (431)* 

p-KrcsoldisulfonsSuren  (432). 
Xylt  nolsulfonsaurcn,  CgII,^Sü^  (433)- 
Curacnolsulfonsäurcn,  C,H,.,SOj  (434^* 
SnlfoBtiaren,  C^oHi^SO^  (435). 
BensylphenoUalfoBiättren  (436). 
Brenzkatechinsttlfonsäuren  (437). 
Resorcinsulfonsäuren  (438). 
Hydrocliinonsulfonsäuren  (439). 
0  rein  SU  Möns  äurc  (440). 

Pyrogallolsulfonsäure  (441),   CßH3(üH)jHS03,   aus   Tyrogallol  und 
rauchender  HjSO^  (442).    Hygroskopische  Krystalle. 
Pyrogalloldisulfonsäure  (443). 
Phloroglttcinsulfonsäure  (444)* 
DUiophenolsullonf  Koren  (445)> 
BeiiBoytisoHtliionsitttre  (445«)> 

Aldehydsulfonsäuren. 
m-Benealdehydsuironsaure,  CeH4(CHO)HSO|  (446). 

Ketonsulfonsäaren. 
AcetophcnonsttlfoDsaure,  CH,COC,H4(HSO,)  (447). 
BensopheDonsnlfoDfinre,  COtCCsH^HSO,),  (447»)' 

ChinonsalfoDsäuren. 
Chinon-  (oxy>  und  chlor-}  Sulfonsiuren  {ąąS)- 

Sulfocarbonsäuren. 

o-Sttlfobenzo^säure,  CJl4(COOH)(SO|H).  Aus  o-To1uohulfonainid 
mit  KMn04  (449)>  Aus  dem  Anhydrid  der  o-SuUaminbensoiSsfture  (450).  Aus 
o-DiasoamidobenzoiSsättre  mit  SO,  (451).  Grosse,  monokline  Tafeln.  Schmp.S40^ 
Salze  gut  krystallisiit  (452). 

o-Sulfaminbenzocsäure,  C,;H,(CC)0HX^0.,NH,>1  Aus  o-Toluolsulf- 
amid  durch  Oxydation  mit  alkalischem  rothcm  Blutlaugensalz  (453).  Nadeln 
oder  Prismen.    Schmp.  IfJO^  schmeckt  nicht  süss.    Salze  (454). 

o-Sulfamin  Säureäthylester.  Nach  der  gewöhnlichen  Methode  mit 
HCl-Gas.   Schmp.  83*  (455). 

C  O 

Anhydrid  (Saccharin),  CgH^C^gQ  ^NH.  Neben  der  Säure  ent- 
stehend (455)-    Krystalle.    Schmp.  220.    Sublimirbar.    Schmeckt  sehr  süss. 

Aethylderivat,  CeH^^^Q'^CgH,  (456).   Nadeln.   Schmp.  98°.  Gescbmacidoe. 

o-AethylamidosulfobenroesMure,  NHC^HgC^HfCOOHSO,.    Aus  vorifem  mit 

alkoholischem  Kali  (457).    Nadeln.    Schmp.  116°. 

m-Sulfobenzoc'säure  ,  (COOH)  (SO3H).     Aus   Ben/otsäure  und 

SO3  neben  wenig  p-Säure  (458).  Mit  Sü^  aus  Diazo-m-Amidobenzoesäure  (459). 
Aus  Benzoykhlorid  und  Vitriotöl  (460}.  I>arste11ung  (461).  ZerfliessHche  Krystalle. 
Salze  (46z). 
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Sulfobenzoesäurcsalzc  und  Schwefe Isä urcester  (463). 
VobindnnceD  mit  Alkylgnlfatcn  (464). 

Uomotthylctttr,  SOaHCcH4C00CfH«.    Ans  Chlorid  mid   Mlkobolifcliein  NH, 

(465.  466). 

Diäthylestcr,   SO,Cj  HjC^H^COOC, Hj.    Aus  Chlorid  und  Alkohol  als  Syrup  (467). 

Sulfobenzocchlorid,  COClCgH4SO|Cl.  Gelbbraunes  Oei,  nicht  destillir- 
bar,  dabei  SO,  abspaltend  (468). 

Snlfobensoltcmichlorid,  CiH^Ofa  (469). 

SttlfobenzolbenioSanhjrdrid,  C,H/J  ,CtH40(S0,H)  (470). 
Benzamidsulfonsanrc,  NHjCOCgH^SOjH  (471).  Krystalle. 
m-Sulfaminbenzoesäure,  NH^SOjCgH^COOH  (47a).   Atur  Sulfobeiu* 
aniid  und  KOH  bei  160"  (472).    Schuppen.    Schmp.  246". 

Aetbylcstcr,  NHj,SO.jCjH,COOC,Hj,  Aus  Ag-Salx  und  Acthyljodid.  Kiystailc  (473). 
Clilorid,  NHjSOjC.H^COa  (474)- 

Anid.  NH,SO,CgH«CONH,  (475)-  Au»  Oilorid  mid  NH«. 

p-SalfobenzoCsfture,  C4H4(COOH)(SO,H).  Neben  der  m-Säure  in  ge- 
ringer Menge  (476).    Aas  (ni)*'rolttolsu1fonsäure  durch  Oxydation  (477). 

p-Sulfaminbenzocsäure,    CgH4(COOH)SO,NH,.    Aus  p-Toluolsulf- 
ftmid  durch  Oxydation.    Prismen.    Zersetzt  sich  bei  280^ 
,  Aethylester,  CjH^NSO^C^H.  (478). 

(s-nrt)-Disulfobenzoesäure,  C6H3(CO OH)(SO^H),,  1:3:5  (479). 

(a-m)-Disulfobenzoesäure  (1:2:4)  (4H0). 

Disulfaminbenzo«saare,  (NHjSOJsCgHjCOOH  (481). 

Anhydrid,  CANHjSOjCO  (48a). 

— ^^SOjNH 

Su1faminsulfoben2og8äure,NH2SO|>C«H|(HSO,)COOH,  4:2:1  (483). 

Chlorsulfobenrocsiiuren. 
o-Öäure  (4&t)i  m-Säurc  (485',  p-Säure  (486). 
fBrombeiizoe-iB-SttlfoBiftarc  (487). 
»•BroBsuIfobcDsoSslure  (481). 

p -Brom-o-SuI  fobenzo«5säure  (489). 

Sttlfaminbrombensoianhydrid,  NHSO.CJIjßrCO  (490). 

i   ^1 

p-Brom-m-SulfobenBoesMnre  (491). 

p-Bromsulfobenzoifsäure  (49a). 

Andere  bromirtc  SulfobenzoSsÄuredcrivate  (493)« 

p-Nitro-o-Sulfo  ben  Zoe  säure  (494). 
p-Nitro-o-Sulfaminsäure  (495). 
p-Nitrobenzoesulfimid  (496). 
Nitro-m*Bensoäsulfonsäure  (497)- 
o>Nitro-p-Sulfobenso£säare  (498). 
m-Nitro-p  SulfobenzołSsinre  (499)^ 
p-Amido>o<>Salfobenzoesäare  (500). 
p-Sulfaminsäure  (501). 
p- Amidobenzoesäure  (502). 
pAmido-o-Benzoesulfimid. 
ü-Amido-p-S u Ifoben zoesäure  (503). 
m-Amido-p-Sulfobenzoesäure  (504). 
Snlfotolttjplillvrca  (5os)> 
Svlfohjdrotimaittiareii  (506). 
SvlfophcDylpropionsIvrcB  ($06). 
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Tyrosinsul  fonsäure  (507). 
Atronylensulfonsaure  (508). 

Sulfosalicylsäure,  OHCeH,(COOH)SO,H.  Aus  der  Säure  und  SO,  (509) 
oder  mit  Vitriolöl  in  Hitie  (510). 

Nitro-  und  AmtdoderivAte  sind  bekiouit  (Sn)* 
Salfo-(in-)-Oxyben2oesftitreii  (513). 

Sulfo-(p)-Oxybenzoösäure:  Sulfanissäu  re  (^13). 
Siilfophtalsäuren,  C6H,(C00H),S0,H  (514). 
Isoreihe  (515).  —  Terephtalreibe  (516), 
Terephtalsulfimid  (517). 
PhUlidsulfoBtinren  (518). 
HcmimcUilhsiilfottsXttre  ($19). 
Trimclltthsalfonsiure  (520). 
Trimesinialfontlare  (521). 

Solfoderivate  ungesittigter  BensoUbkömmlinge. 

Sulfozimmtsäurc (m-).    Neben  der  p-Slure  mittelst  SO,  oder  aiicb 
H,SO^  ''522).    Krystalle,  bei  80°  zersetzt 
Sulfozimmts:iure(p-).    Grosse  Prismen. 
Sulfaminsimmtsäure  ($23). 
HydratintłmntsttlfoDf  iure  (524)> 

Diphenylsulfonsäuren. 
Diphenylsulfonsäuren  (535). 
o-TolidiaditiilfoatKttTe  (526).  ^ 
Diphenyl-  und  Tripbenylmethansulfoiisiure  (5s6a). 

Indolgruppe. 

IndoliadisiilfoBsiiir«  (Sas)w 
Isatinsulfonsäure  (528). 

Indindisiil  fon<;!iurcn  (529). 

Indigo-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäure  (530). 

NapbtalindertTate. 
Bei  »N^htalinc  bereits  erledigt 

Anthracenderivate- 

S.  Artikel  »Aathracen«. 

Phenanthrenderivate. 
S.  Artikd  »Pbenantrenc. 

Sulfonsäuren  von  Pyrazolderivaten  (565). 

(l-)Phenyl-(3-)Methyl-PyrazolonCBz)-Sulfonsäure,  SO3H  —  CgH« 
—  CjHjNjO  —  CHj.  Aus  dem  Pyrazolon  mit  rauchertder  H^SO^  bei  100'' oder 
oder  concentrirter  H^SO^  bei  200°.    Weisses  Pulver. 

Sake.  Derivate.  Chloride. 

Bispyraiolondisulfonsfture  und  Pyrazolblausäure. 
AntipyrinsttlfoDiiure»  C«H4(HS0|)C|H*N,0:(CH|),.   Aus  Antipyrin 
und  rauchender  H^SO«  bei  140**.  Glasartig.  Sake. 

Bisantipyrinsul  fonsäure, 

C^H4(HSQ,)C,QN,:(CH,),(CH3),:C,QN,»C«H4(HSQ,). 

Aus  Bisantipyrin  und  rauchender  H,S04  ^  100".  Weise. 
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Die  Sulfonsäuren  zeigen  völlig  den  Charakter  der  Bensoisulfontänren.  Brom 
eerdrilngt  die  Gruppe  (HSO,)  xiemlich  leicht. 

Pyridinderivate. 
PjridinstilfonsAuren  (566). 

Chinolinderivate. 

S.  Artikd  »ChinoUn«. 

Alkaloidsttlfonsfturen. 

S.  Artikel  »Alkaloide«. 
Solfoaaerotłd  (573). 
Atropasulfoniivre  (574). 

StrychninsulfonsKuren  (575). 

CbinasulfonsAuren  (576). 

Zan  SchluMe  seien  noch  folgende  SXiuen  erwihnt 

Naphtophcnazi  nsulfonsiare  (577). 

Sulfocamphersäurc  (578). 
Albuminsulfonsäure  (579). 

OxyprotSulfonsMore  (580).  RUCHEIMER  und  VON  RUTU£NBURG. 
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TantaL*)  Die  Mincralieo,  welche  Tantal  und  Niob  als  weseniHrhe  Bestand- 
theilc  enthalten,  sind  auf  wenige  Punkte  der  Erde  beschränkt  und  haben  sich 
auch  an  diesen  Stellen  niemals  in  grösseren  Mengen  vorgefunden.  Sie  finden 
sich  in  Abo  Laen,  Haliko  Haerad  und  Kiniito  in  Finnland,  in  Ytterby  in 
Schweden,  in  Bodenmais  in  Bayern,  im  Ilmengebirge  in  Sibirien,  in  Limoges  in 
Fnuikreich,  in  den  Staaten  Massachosets,  Comiecticat,  New-Hampshiie  in  Nord- 
Amerika  und  in  Grönland.  Die  Geschichte  der  Erforschung  der  Tantalminetalien 
b^;iant  mit  der  Entdeckung  Eckebirc's  (i),  welcher  im  Jahre  iSoa  in  einigen 
schwedischen  Fossilien  ein  neues  Metall  nachwies,  das  zugleich  mit  der  Ytterde 
vorkam;  dasselbe  zeichnete  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  allen  Säuren  aus. 
Um  auf  dieses  Unvermögen,  mitten  im  Ueberflusse  von  Säuren  etwas  von  dem- 
selben aufzunehmen,  anzuspielen,  nannte  er  es  Tantalum  nach  Tantalos,  von 
dem  die  hellenische  Mythologie  berichtet;  das  Erz,  welches  aus  Tantalum  und 
^sen  bestand,  nannte  er  Tantalit  und  dasjenige,  welches  neben  diesen  beiden 
Elementen  Ytteierde  enthielt»  Yttrotantalit 

Im  Jahre  1801  hatte  bereits  Hatchett  (s)  in  einem  Mineral 
dem  ąittteren  Columbit,  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles,  das  Columbium, 


*)  i)  ECKKBERG,  Crell's  ehem.  Ann.  1803,  Bd.  i;  ScHER,  Journ.  q,  pag.  597.  2)  Hatchett, 
Creixb's  chenu  Ann.  i8ot,  Bd.  i.  3)  Wollaston,  Schwbhsg.  Joorn.  i,  pag.  250.  4)  KiAntOVB, 
Bdtrilee  5,  fM^.  I.  5)  ScHWBioo.  Jonm.  16^  pig.  437;  BsftZBUUS,  AfhindL  i.  Fy>>  Koa.  och 
Min  4,  pag.  148,  2$%  u.  »62;  6;  piig.  S37.  6)  Pooo.  Ann.  63,  psg.3t7t  t^i  pSg'^S* 
pag-  339  406;  144,  pag.  63  fl;  107,  pag.  374;  122,  pag.  604;  loi.  pag.  625;  99,  pag.  617; 
Joum.  f.  pr  Chem.  70.  pag.  193;  103,  pag.  127  u.  a.  m.  7)  PocG.  Ann.  144,  pag.  72  ff. 
8)  PoGG.  Ann.  144,  pag.  64  flf.  9)  LAinutNCB  SiftTH,  Americ.  CaMm.  Jonn.  5,  pag.  44—51. 
to)  Den.,  Chcn.  News  51,  pag.  389— 29 1  u.  304—307.  11)  SUxin^Iwridite  der  bałr.  Acndemie 
d.  Wissenschaften,  Bd.  13,  pag.  436—448  (Kail  HAniHOPBa).  12)  Pogg.  Ann.  99,  pag.  69. 
13)  POGO.  Ann.  4,  pag.  6.  14)  Arch.  des  sc,  Fevr.  1868.  Ij)  Arch.  des  sc,  Juin  1866. 
16)  Pogg.  Ann.  100,  pag.  417.  17)  Compt.  rend.  T.  56,  pag.  894.  18)  Compt.  rend.  T.  103, 
pag.  1074.  19)  Compt  rend.  T.  105,  pag.  1260.  20}  SCHWUCO.  Joum.,  Bd.  16,  pag.  438. 
31)  Pooo.  Ann.,  Bd.  90,  pag.  456.  aa)  Pocc.  Ann.,  Bd.  99,  p«g.  75.  33)  Compt  rend.  T.  $6, 
pig.  894*  S4)  Gas.  Ann.,  Bd.  73,  png.  139.  25)  Pogg.  Ann..  Bd.  99,  pag,  37$.  26)  Pogg. 
Ann.,  Bd.  100,  pag.  145.  27)  Compt.  rend.  81,  p.ig.  266  u.  1266;  82,  pap.  1105.  28)  Bull, 
soc  chim.  25,  pag.  206.  29)  Compt.  reod.  104,  pag.  Ii.  KrÜSs,  Zeitschr.  f.  anorganische 
Chem.  (2)  1,  pag.  24. 


Digitized  by  Google 


Tantal.  443 

gefimdeii ;  wihrend  Wołłastoh  (3)  nachvie«,  dass  CoktmtMitBHttyd  mid  Tantal« 
oxyd,  welches  gewöhnlich  Tantalsäure  genannt  wurde,  identisch  seien,  wurden 

die  Untersuchunj^en  von  Eckeberc  durch  Klaproth  (4)  bestätigt;  die  chemischen 
Eigenschaften  der  schwedischen  und  finnischen  Mineralien  wurden  sodann  durch 
Berzelius  (5)  erforscht,  welcher  die  Methode  der  Zerlegung  dieser  Körper  durch 
saures  schwefelsaures  Kali  erfand.  Mit  der  Erforschung  weiterer  im  Laufe  der 
Zeit  aufgefundener  Tantalmioeralien  wie  des  Uranotantalit,  des  Feigusonil^ 
Aeschynit,  Tyrit  u.  a.  m.  beschäftigte  sich  später  Wöhux,  HARTWAixi  HjoticaiiN, 
ScHBRiR,  N.  und  A.  Norobnskjöld  und  Hbimrich  Rose,  welcher  tek  1840, 
länger  als  20  Jahre  sich  der  Untersuchung  des  Tantals  und  ifM»  unlersogen 
hatte;  gleichzeitig  mit  RosB  haben  an  diesen  Arbeiten  Mamomac,  Blohstraiid 
und  Devuxk  Tbeil  genommen. 

Analysen  der  Mineralien  (6). 

Der  finniMlie  Tantalit  entfallt  nach  Rammblsuu»  swiscben  73— 76f  TanlaUltire.  den  Ge- 
halt an  diaer  geb«n  Makignac  und  Hermann  (7)  zwischen  65*6  und  73  07 1  an.  Sechs 
andere  von  Rammelsuerc  untenuchte  Tantalite  schwanken  in  ihxan  Gehalt  an  TantaltMure 
zwischen  84*56  und  62  08$. 

Dem  hohem  Gdhalt  der  schwereren  Tantalsiure  entspricht  auch  ein  höheres  Volumgcwicht 
des  Minerals,  das  von  6'088  auf  7'8  steigt  Nach  den  Analysen  von  Maugnac  und  Dsmix 
crgicbt  CS  sich,  das«  alle  TaattUte  isomorphe  Mischungen  von  laatalsanrcm  und  niobsaurem 

Eisenoxydul  sind  (7). 

Die  Columbite  sind  von  Marigmac  und  Blomstrand  auf  ihren  Cciialt  an  Tantalsäure 
analyiirt;  sie  landen  dcnsdben  sehr  verschieden  swisdien  13*4,  —  bei  «aem  GtOnllnder 
Fkmde  sogar  nur  8'SS  ->  bis  ni  86*4.  Auch  ihre  Didite  ninmit  mit  Gdudt  an  TantaUlnre 

tu,  sie  liegt  zwisehen  5*395  und  StM«  Die  Columbitc  (7)  sind  cbcnralls  isomorphe  Mischungen 
von  tantalsaurem  und  niobsaurem  Eisenoxydul,  FcTajOg  H- FcNbjO^.  Nach  Rammelsükrc: 
kann  man  die  Bezeichnung  Tantalit  für  die  Tantal  reicheren,  Columbit  ftlr  die  an  Niob  reiclieren 
Iffisctumgan  anwenden. 

Das  sdir  verschiedene  Verfallltniss  des  Tantalats  und  des  Niobats  in  ihren  isomorphen 

Mischungen  erzeugt  Unterschiede  in  der  Ausbildung  der  KiystaUe,  so  dass  die  Niob -reichsten 
Coliunbite  die  am  besten  krystalli'irtt.'n  sind  7), 

Der  Vttrotantalit  hat  nach  Analysen  von  Rammilsherg  durchschnittlich  40*46^  Tantali  bei 
dem  Fcrgusonit,  Tyrit  und  Bragit  schwankt  der  Gehalt  an  Tantabäurc  sehr  bedeutend;  die 
Audysen  dgeben  6*40{}.  88*50{1,  9*141.  I(H)5|.  46*78#.  S-»«  (7). 

Trennung  von  Niob  und  Tantal. 

Um  die  Metallsauren,  wie  Ii.  KoS£  (8)  die  vereinigten  Stturen  nannte,  getrennt  su  er- 
halten,  hat  dieser  die  fein  gepulverten  Mineralien  mit  saurem  schweMsaurem  Kali  gcschmolsen; 
che  mit  Wasser  ansgehodiien  Sdmidsen  endialten  erstere  nie  rein,  sondern  noch  mit  Eisen« 

Zinn,  Wolfram  und  Titan  verunreinigt.  RAMMRi.ęitF.RC.  wandte  zur  Schmelze  kohlensaures 
Kali  an  ;  nach  Entfernung  von  Zinn,  Wolfram  und  Eisen  schinoU  er  die  Metallsäuren  nochmals 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali.  —  Die  durch  die  Schmelze  entstehenden  löslichen  Sulfate  der 
basisdien  Metalle  (Eisen  und  Mangan)  und  die  Pentatyde  (MclallsHaren)  werden  mit  Wasser 
aosgelaagl,  der  gewaschene  onlSslicfae  Rückstand  mit  Schwefelammonimn  ttbeqgossen,  wodurch 
man  Eisen,  welches  noch  zurückgeblieben  sein  kOonte,  in  SdiwefUdsen  ttbeiflihrt,  wdehes  durch 
wMssrige  Salzsäure  in  Losung  gebracht  wird. 

Lawrence  Smith  (9)  löst  5  Grm.  des  bei  lbO°  getrockneten  und  sehr  fein  gepulverten 
Minerab  in  einer  Flalbisdiale  ndl  etwas  Wasser  und  8 — 10  Cbcm.  coneentrirtester  Fluorwasser- 
stoffsäure aas  rauchender  Siore  abdestillirt;  nach  vollendeter  Reaetion  bleiben  ab  Reactions- 
produkte  die  Metallsäuren  des  Niob  und  l'antal,  sowie  Mangan-  imd  Eisenoxyd  in  Lösimg. 
Man  »ersetzt  das  mit  Wasser  verdünnte,  fn<f  zur  Trockne  eingedampfte  Filtrat  mit  einem  Ucber- 
schuss  reiner  coDcei;trirter  Schwefelsüure,  raucht  dieselbe  fast  gänzhch  ab,  bringt  den  Rückstand 
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in  etwa  einen  halben  Liter  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  /ugesetit  sind  und  scheidet 
die  Metallsäuren  durcli  mehrstündiges  Kochen  ab;  Kisen  und  Mangan  bleiben  dabei  gelosL 
Nach  einer  weiteren  Angabe  (lo)  kocht  Smith  statt  mit  Wasser  mit  500  Cbcm.  verdünnter 
Salpetmiim,  wodurch  er  unlOalidie  Tantal-  und  Niobiiare  eriiilt  Bei  Colnaibilen  und  Tan* 
taliten,  weldie  sieh  «chwieriger  al>  die  anderan  NIobate  zersetseo,  mm  die  AaftcMieummg  mit 
tauchender  FluorwasserstoflsSure  durch  Erwärmen  auf  90"  unterstützt  werden. 

Nach  II.  RosK  (7)  wird  das  gut  ausgewaschene  Gemisch  von  Niob*  und  TMlttJ^ure  in 
Platingef)isseD  mit  wässriger  FluorwasserstofTsäure  gelinde  erwärmt: 

Nb,0,+  10HFI  =  2NbFl,4-5H,O. 

T«,o»  +  lOHn  »  S'nin, + 5h,o 

und  die  enlalantoie  hUnatg  mH  Fluotkalium  venniacht;  dabei  flOIl  galiumtantaMyrid,  K^TaFt,, 

als   schwer  lösliche  Priimen   aus,   während   bedeutend   leichter   lösliches  Kalininniobfluorid, 
Ka^NiKl;,  in  der  Flil'isigkcit  bkibt.   Krhitzt  man  Kaliumtantalfluorid  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  entweicht  KluorwasserstoiTgas,       bildet  sich  das  Fentoxyd  und  saures  Kalinmmlfar 
2K,TaH,-t-4H,S04+  511,0  =  4KnS0«-ł"  l4nH  +  Ta,0j. 
Das  gebildete  Kaliamsalfal  wird  in  Wasser  aufgelOM  und  das  Penloatyd  bleibt  all  fiubloses 
Pulver  zurück. 

Der  Nachweis  von  Niob  und  Tantal  und  besonders  ihre  Unterscheidung  in  den  in  der 
Natur  vorkommenden  Tantalverbindungen  ist,  besonders  wenn  nur  geringe  Mengen  von  Substana 
sur  Verfügung  stehen,  sehr  schwierig;  K.  Hai;shöfer  (11)  empfiehlt  su  ihrem  Midiwiii  die 
Dantdlung  der  ki7«ialBeirten  Natriumiakc,  welche  auf  sweierlet  Weise  tu  aliahen  sind:  ent> 
weder  man  trägt  das  fein  gepulverte  Mineral  in  geschmoltenes,  bis  zur  Rothgluth  erhitxtes  Natron 
ein ;  beim  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  bilden  sich  wasserhaltige,  in  starker  Natronlauge 
unlösliche  krystallinische  Salze  der  Tantal-  und  Niobsäure  —  diese  Krystalle  erhält  man  auch 
beim  Sdundsen  geringer  Mengen  des  Minerals  mit  kohlensaurem  oder  kaustischem  Natron  in 
der  Platinschlinge  und  Anflüsen  der  trüben  Perle  in  einem  lYopfien  Wasicr.  —  Aus  den  Losungen 
obiger  Natriumsalze  in  heissem  Wasser  krystallisiren  beim  Erkalten  das  durch  MaUGNAC  gefundene 
tantalsaure  Natrium,  4 Na,,0' .3Ta , 25 HjO,  in  scharf  ausgebildeten  hexagonalen  Tafeln 
und  2.  ein  Salz  in  prismatischen  Formen,  welches  man  berechtigt  ist,  f\lr  das  von  MaRIGNAC 
als  nicht  krystallistrbar  beseichnete  Niobat  zu  betrachten.  Eine  sweite  bessere  Methode  zum 
Nachweis  beider  SKurcn»  insbesondere  Ahr  adir  geringe  Substansmengen,  ist  die:  Man  löst  das 
Pulver  in  einer  Perle  von  geschmolzener  Phosphorsäure  vor  dem  Löthrohr  langsam  aber  voll- 
ständig auf.  Wenn  man  das  fein  gepulverte  Glas  in  etwa  3  Cbcm.  heissem  Wasser  löst,  einige 
Tropfen  davon  auf  ein  flaches  Uhrglas  bringt  und  mit  Natronlauge  Ubersättigt,  so  bilden  sich 
genau  charakterisirte  Natriumsake  der  beiden  Siuren. 

An  diesen  Versuch  llsst  sich  eine  Reaction  zum  Nachweis  der  beiden  Sturen  knOpfen: 
Wenn  man  zu  der  wässrigcn  Lösung  des  phosphorsauren  Glases  eine  kleine  Menge  Zinkstaub 
und  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure  hinzufügt,  so  nimmt  die  klare  I.tisung  in  gan?  kurrer  Zeit 
eine  schöne,  saphirblaue  Färbung  an;  die  Gegenwart  von  Wolfram  und  Titansäure  stört  die 
Reaction  nicht 

Tantal. 

Das  freie  Element  Tantal  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt;  es  wird  mit  dem  Niob 
und  d«B  Vaoadin  m  den  flłnftreifhigen  Elementen  geiedinet  Das  von  H.  Rosi 
(la)  erhaltene  unreine  Tantal  leitet  die  Elektridtät  sehr  gut,  verwanddt  nch 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Feuererscheinung  in  Tantalsfture  und  wird  von 

keiner  Säure,  von  Fluorwasserstoffsäure  nur  langsam,  angegriffen.  Dieses  schwane 
Pulver  hatte  er  durch  Reduction  des  Natriumtantalfluorid  durch  Natrium 
dargestellt;  es  scheint  ein  Gemenge  von  Tantal  und  Oxyden  des  Tantals 
zu  sein. 

Berzelius  (13)  reducirte  KaliumtanLalfluorid  durch  Kalium  und  erhielt  ein 
schwarzes  Pulver,  von  dem  100  Thle.  beim  Erhitzen  an  der  Luft  höchstens 
17  Thle.  Saueiatoir  aufnahmen,  während  100  Thle.  Tantal  93>7S  Sanentoff  auf- 
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nehmen  müssten,  um  das  Pentoxyd  zu  bilden.   Mabignac  (14)  hat  bei  seioeD 

Versuchen,  das  Tantal  rein  darzustellen,  ebenfalls  nur  negative  Resultate  erzielt. 

Marignac  (15)  bestimmte  aus  seinen  Verbindungen  das  Atomgewicht  des 
Tantal  =  182,  H.  Rose  ^12)  gab  für  dasselbe  folgende  Zahlen : 
191-2  166  1  1780  172-2 

welche  im  Mittel  den  Zahlen  Masionac's  gleichkommen. 

Sanerstoffverbindungen  des  Tantal. 

Ta^Oi,  Tantalpentoxyd(Tantalsäureanliydrid,  Tantalstare).  Die  Darstellung 
desselben  wurde  bereits  bei  der  Scheidung  der  Metallsäuren  erwähnt.  H.  RosB 
(16)  hatte  demselben  die  Formel  TaOj  gegeben,  Bkrzei.ils  (13)  hatte  die 
Formel  Ta^O,,  angenommen,  Marignac  (14)  bestimmte  dieselbe  als  Ta^O^  und 
Deville  (17)  bestätigte  diese  Formel. 

Das  Pentoxyd  ist  ein  weisses  Pulver,  das  in  der  Hitse  schwäch  gelblich 
wird.  Beim  GlQhen  im  Wasserstofistrom  erieidet  das  Pentoxjrd  keine  Verände- 
rung. Mit  Staren  und  Zink  behandelt,  entsteht  kdne  Farbenreaction,  eben  so 
giebt  es  vor  dem  Löthrohr  keine  farbigen  Gläser,  w  odurch  Tantal  von  Niob  und 
Titan  unterschieden  wird.  Nach  Lucien  Lew  (18)  erhält  man  «ne  Farben- 
reaction,  wenn  man  zu  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Resorcin  einige  Stäub- 
chen  Tantalpen toxy f i  zusetzt  und  zwar  entsteht  eine  Amethystfarbe;  die  Tantal- 
säure wird  alsdann  in  Gegenwart  anderer  Körper  genau  charakterisirt. 

H.  Rose  (16)  fand,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Pentoxydes  durch 
starkes  GlUhen  zunimmt,  wobd  es  deutlich  kxystallinisch  wird.  ^  Die  Kiystall- 
formen  des  Tantalpentoiqrdes  beschreibt  Mallard  (19)  an  Rrystallen,  welche  von 
Ebelmen  daigestettt  wurden  als  rhombische  Prismen. 

Sein  Volumgewicht  beträgt  nach  Makigmac  7'60— 7*64,  nach  Dk villi  und 
Troost  7-35. 

Niedere  Oxyde  des  Tantals. 
Versuche  von  Berzkuus  (20)  deuten  die  Existenz  eines  Tant.Tlox}  des  an, 
eines  braunen  Pulvers,  welches  durch  GlUhen  des  Pentoxydes  im  Kuhlcntiegel 
sieb  bildet;  es  dürfte  em  Bioxyd  von  der  Formel  TaO^  oder  Ta^O«  sein,  welches 
beim  Erhitzen  Sauerstoff  aufiiimrot  und  in  das  Pentoigrd  ttbergeht;  bei  niederer 
Temperatur  aber  oxyńut  es  sich  nicht 

Hydrate  des  Pentoxydes  (16). 

Eine  wasserhaltige  Tantal  säure  erhält  man,  wenn  man  das  Chlorid  des 
Pentoxydes  mit  Wasser  zcrset/t  oder  allmählich  die  Feuchtigkeit  der  l.utt  an- 
ziehen lässt.  Das  Hydrat  entsteht  auch,  wenn  man  das  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  geschmolzene  Pentoxyd  mit  Wasser  zersetzt. 

Bis  100"  getrocknet,  vertiert  es  60— 7*88  f  Aq.  Diese  Zahlen  fllhi^  zu  den 
Formeln 

JTajOj  -h  3  Aq.  und 
Ta,0,  -ł-  3  Aq. 

Salze  der  Tantalsäure. 

Tantalsaures  Kali.  Das  Pentoxyd  Utet  sich  in  schmelzendem  Aetzkali; 
wird  die  Schmelze  in  Wasser  aufgenommen»  so  kiystallisirt  aus  diesem 

K»Ta«Oift-  16aq  (15, 16). 
Einfach  tantalsaurea  Kali  entsteht,  wenn  man  das  vorige  erhitzt  und 
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dann  mit  Wasser  behandelt  oder  wenn  man  es  mit  koblensaiirem  Ainii)pnudc  er- 
biut  und  dann  mit  Wasser  auswäscht, 

KTaOa. 

Tan  tal  sau  res  Natron.  Wenn  man  das  Tantalpentoxyd  mit  Natrium- 
hydroxyd schmilzt  und  die  Schmelze  mit  Waaser  behandelt,  so  orfaält  man  gut 
krystallisirende  Salxe,  die  »cb  durch  ihren  Wasseigehdt  von  einander  anter* 
acbeideni 

NagTagO,  a  -f-  25  Aą 

Na/ragO  9  -f-  30  Aq. 
Einfach  tantalsaures  Natron  erhält  man,  wenn  man  Tantalsäurc  mit 
kohlenaannsm  Natron  schmilzt;  nach  dem  Bdiandeln  mit  Waiaer  Udbt  es  itn^ 
lOslich  snrOck, 

NaTaO,. 

T[antalsaures  Ammoniak  entsteht  als  Niederschlag  beim  Versetzen  einer 
Auflösung  von  tantalsaurem  Natron  mit  Salmiak;  seine  Zusammensetzung  ist 
nicht  genau  bekannt. 

Tantalsaures  Silber.  In  der  Lösung  von  Na^TseOi,  bildet  sich  durch 
Silbersalz  ein  gelbHch  weisser  Niederschlag,  der  bei  100**  getrocknet  die  Formel  hat 

Ag,Ta«0|»  +  8Aq. 

Tantalsaure  Magnesia  wird  dargestellt  aus  Lösungen  von  NagTa^Oj^^ 
und  schwefelsaurer  Magnesia  als  kiystalliniscber  Niederschlag;  dieser  entspricht 
bei  100°  getrocknet  der  Formel 

Mg4TaeO,,-ł-9Aq. 

Tantalsaures  C^uecksilberoxydul  entsteht  aus  Lösungen  von  Na^Ta^O,} 
und  salpetersanrem  Quedcsübaroigrdal  als  tm  nach  dem  Trodcnen  tHraoner, 
amorpher  Körper  von  nicht  genau  bestimmter  Zusammenselsuog. 

Halogenverbindungen  des  Tantals. 

Tantalchlorid. 

H.  Rose  (21,  22)  erhielt  es  durch  Erhitzen  eines  völlig  getrockneten  Ge- 
misches von  Tantalpentoxyd  und  Kohle  in  Chlor;  es  sublimirt  dabei  ein  rein 
gdbet  Chlorid;  dieses  ist  ein  fester,  kiystaUimsch«  Körper,  welch«r  nach 
H.  RosB  bei  231  ^  nach  Devillb  (23)  bei  811*8°  zu  einer  gelben  Flflssigkeit 
schmilzt,  bei  S41*6*  bei  einem  Drucke  von  758  Millim.  siedet  und  sich  voll- 
ständig verflüchtigt,  ein  krystallinisches  Sublimat  bildend.  Es  verändert  sich 
sehr  schnell  an  der  Luft,  indem  es  kaum  sichtbare  Dämpfe  von  reiner  Salzsäure 
entwickelt  und  sich  dabei  mit  Pentoxyd  bedeckt.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich 
12*80.  Nach  Deville  kommt  ihm  die  Formel  l'aCls  zu.  Das  'l'antalchlorid 
wird  von  Wasser  völlig  zersetzt.  DEMARęAY  (29)  erhielt  das  Chlorid  durch  Ueber- 
leiten  von  Chlorkohlenstoff  ttber  zur  Rothgluth  erhitztes  Pentoxyd. 

H.  Rose  hat  diesen  Körper  m  analoger  Weise  dargęstdlt  wie  das  Chlorid; 
er  zeigt  auch  ähnliche  Eigenschaften, 

TaBr«. 

Tantal fluorid.  Nicht  geglühtes  Tantalpentoxyd  löst  sich  in  Fluorwasserstoff- 
säure auf;  BKK21-.MLS  (13)  erhielt  aus  der  Lösung  Krystalle,  die  in  Wasser  löslich,  an 
der  Luft  trübe  wurden  und  Säure  entwickelten.  Ihre  Zusammensetzung  ist  noch 
nicht  näher  bekannt. 

Kalium  tantal  fluorid.  Seine  Darstellung  ist  bereits  oben  erwähnt  wurden; 
es  kiystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

KsTaFlf. 
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Nach  Marignac  (15)  zersetzen  sich  letztere  Kryalalle  durch  Wasser;  das 
abgeschiedene  weisse  Pulver  ist 

/2K,TaFlA 

Kaliumtantaloxyfluorid  (15).  Als  ein  solches  kann  dieses  weisse  Pulver 
auch  angesehen  werden,  wenn  man  folgende  Formel  annimmt 

Fluorypertantalsaores  Kalium  (30).  Wenn  Kaliumtantalflnorid,  TaFl,^* 
SKFl,  unter  ErwJInnen  in  4 1^  Wasserstoffsuperoxyd,  das  mit  Fluorwasserstoffsäure 
schwach  angesäuert  ist,  gelöst  wird,  so  scheidet  nach  Piccmi  sich  beim  Erkalten 
ein  schönes,  in  Blättchen  krystallistrendes  Salz  aus,  das  sich  aus  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Gegenwart  von  wenig  Fluorwasserstoffsäure  umkiystailisiren  lässt.  £s 
hat  die  Zusammensetzung 

TaO}Fl,-3KFl*HaO. 

Das  Salz  löst  sich  völlig  in  Wasser,  mit  concentrirter  Flaorwasserstt^bSure 
zersetzt  es  sich  und  giebt  TaFl^,  2KF1  und  Wasserstoffsuperoiqrd. 

Sowohl  die  Lösung  des  Salzes  in  Fluorwasserstoffsäure  als  die  in  Wasser, 
welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  reducirt  Kaliumpermaiiganat  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff. 

Natrium  tantalfluorid  (15).  Aus  der  Auflösung  von  tantalsaurem  Natron 
in  Fluorwasserstoffsäure  erhielt  Marignac  zuerst  kömige  Abscheidungen  eines 
natriunieichen  Salzes,  dann  Krystalle  in  Form  dflnner  Tafeln,  die  bei  100** 
Kiystallwatser  verlieren  und  Na,TaFlY  +  Aq  sind. 

In  Wasser  gelöst  krystallisiren  kömige  Krystalle  von  der  Znsammenselzung 
Na^TaFl,. 

Ammoniumtantalfluorid.  Ein  leicht  lösliches,  gut  krystallisirbares  Salz, 
das  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren  lässt;  es  entsteht  durch  Vermischen 
einer  Lösung  von  Tantalfluorid  mit  AmmoniumÜuorid  in  dünnen,  quadratischen 
Blättchen.   Seine  Formel  ist: 

(NHJjTaFl,. 

Zinktantalfuorid  bildet  sich  durch  Auflösen  von  Zinkoigrd  und  Tantal- 
pentoicjnl  in  OberschUsńger  FluorwasserstofisKure;  es  ist  ein  leicht  lösliches,  zer- 

fliesdiches  Salz  von  der  Zusammensetzung:  ZnTaFl7+7  \q. 

Kupfertantal fluorid.  Es  wird  gleich  dem  vorigen  dargestdlt  und  bildet 
blaue,  leichtlösliche,  sehr  zerfliessliche,  rhombische  Prismen  von  der  Formel 
CuTaFl,. 

Verbindungen  des  Tantal  mit  Schwefel. 
Schwefeltantal.  Diesen  Körper  hat  zuerst  H.Rosk  (24,  25)  durch  Glühen  des 
Fentoxydes  in  Schwefelkohlenstofldämpfen  erhalten,  er  ist  auch  von  Berzelius  (13) 
dargestellt  worden,  welche  ihm  Obereinstimmend  die  Formel  TaS,  gegeben  haben. 
Das  Schwefeltantal  ist  ein  grauschwarses  Pulver,  welches  in  fein  vortheiltem  Za> 
stand  in  gelblidier  Farbe  ersdieint 

Aluminium  und  Tantal. 

Tantalaluminium  (26).  MARioNAr  reducirte  Kaliumtantalfluorid  durch 
Aluminium.  Nach  der  BehaiuUiin;;  des  Htqulus  mit  Chlorwasserstoffsäure  blieb 
ein  graues  Pulver  vom  spec.  Ciew.  7*02  zurück;  seine  Zusammensetzung  ist  un- 
bestimmt 
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Stickstoff  und  Tantal. 
Stickstofftantal.  Spuren  dieser  Verbindving  entstehen  durchGlUhen  desPent- 
oxydes  in  Ammoniak  in  Form  eines  schwarzen  Pulvers;  im  Cyangas  wird  ein  kleiner 
Theil  in  ein  Cyanstickstofftantal  verwandelt  (26);  Joly  (27,  28)  Hess  in  der  Hit/e 
NH|  aul  das  Tantalchlorid  einwirken;  er  erhielt  eine  ockerrothe  Masse,  für 
weldie  er  die  Fonnel  TajN^  aofttellte.  Wenn  diese  Verbindung  in  einem  völlig 
trocknen  Strome  von  Ammoniakgas  stark  geglfiht  wird,  so  verliert  sie  N  und 
geht  in  eine  Schwaney  amorphe  Blasse  von  der  Formel  TaN  Uber. 

Kohlenstoff  und  Tantal. 

Beim  Erhitzen  von  Tantalpentoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kolilc 
auf  sehr  hohe  Temperatur  bildet  sich  nach  Joly  ein  Gemisch  von  Tantalkohlen- 
stoA'  und  Tantalstickstoft ;  Tantalstickstofü,  TaN,  auf  die  Temperatur  des  Schmelz» 
pniiktes  des  Stahles  mit  Kohle  erhitzt,  verliert  Stickstoff  und  gebt  z.  Tbl.  in 
Tantalkohlenstofl;  TaCf,  Aber  (28).  Die  Veifoindttngen  des  Tantals  mit  Kohlen* 
Stoff  haben  eine  messfai|^be  Farbe.  G.  Prausmitz. 

Tellur,*)  Te.  Geschichte.  Im  Jahre  1782  fand  Müller  von  Rbichen- 
STiiN  (i)  in  siebenbUrgischen  Goldenen  ein  eigendiOmliches,  von  Wismadi  und 
Antimon  nach  semen  Beobachtungen  verschiedenes  Metall.  Bbromamn,  dem  er 
das  erforderliche  Material  abeigab,  stellte  dann  nur  fest,  dass  dies  Metall  von 
Antimon  sicher  verschieden  sei,  und  erst  Klaproth(8)  constatirte  im  Jahre  1798 
das  Vorhandensein  eines  neuen  Metalls,  welchem  er  den  Namen  Tellur  gab. 

Die  unorganischen  Verbindungen  des  Tellurs  sind  dann  <;cnan  von  Berzei.r  s 
(4),  die  organischen  von  Wühler,  Cahours  (20)  und  Becker  (21)  untersucht 
worden. 

Vorkommen.  Das  Tdlur  gehört  an  ^ten  seltenen  Elementen,  es  findet 
sich  gediegen,  wenn  auch  äusserst  sdten,  auf  der  Grobe  Mariahilf  bei  Zalathna 
in  Siebenbürgen,  sowie  in  Verbindungen  mit  Gold,  Silber,  Blei,  Antimon  u.  s.  w. 

in  den  siebenbUrgischen  Golderzen.  In  neuerer  Zeit  hat  man  Tellurerze  auch 
gefunden  in  Ungarn,  Virginien,  Californien,  Brasilien,  Mexiko,  BoUvia.    Von  den 

eigentlichen  Tellurerzen  sind  zu  erwähnen: 

Schrifterz  ^VVeissiellur  und  Sylvanit),  (AgjAu)Tej.  Siebenbürgen. 
Blätter erz,  (AuFb)|(TeSSb)|.  Siebenbürgen. 

*)  1)  MOuaa  \on  RnCBiMsnDi,  AbbandL  c.  Priva^cfldbdMift  m  BOkmca  1,  Phytikml. 

Arb.  d.  einträcht.  Freunde  in  Wien,  Stück  i  u.  2.  2)  Ki.ai-roth,  Ki.A.rROTH'«i  Beiträge  tut 
ehem.  Kenntniss  der  Mineralkttrpcr  3,  p.ig.  i;  (^RtLi  ,  clR-m.  .\nn.  [,  paj,'.  91;  GtLB. 
Ann.  12,  pag.  246.  3)  Uavy,  Gilb.  Ann.  37,  pag.  48.  4)  JUekzeuus,  bcmvKiGU.  Ann.  d. 
Chen.  a.  Äfii  6,  pag.  311;  34.  pag.  78;  Fooo.  Ann.  d.  Miys.  8,  psg.  411;  aS,  psg.  39s  ; 
3a,  t  «.  $77.  S)  V.  HAUia,  loon.  t  pr.  Omb.  73,  pv.98:  Cham.  CaflUsniL  1837, 
pag.  904.  6^  G.  Rose,  Pocn.  Ann.  d.  Phys.  18,  pag.  64.  7)  Rammelsberg,  Handbuch  der 
Mineralchemie.  8)  Löwe,  Journ.  f.  pr.  Chetn.  60,  pag.  163;  Ann.  Chom.  Pharm.  88,  pag.  231; 
Wien.  Acad.  Ber.  10,  pag.  727.  9)  Opi-knukim,  Journ.  f.  pr.  Chem.  71,  pag.  267.  10)  Webkr, 
Fooo.  Aaa.  d.  Hqr**  104.  pag.  4as;  Omu.  Ccslnlbl.  1858,  pag.  731.  11)  H.  Roi^  Pooo. 
Ans.  d.  Phyt.  ai,  pag.  443.  la)  HAmm,  Aaa.  Chan.  Phann.  86,  pag.  aoS.  13)  Pars,  Poco. 
Ann.  57,  pag.  471  u.  477.  14)  Wöm.RR,  Ann.  Chem.  Pliana.  84,  pag.  69;  JalutilMr.  v.  Libbio  u. 
Kopp  1852,  pag.  593.  15)  Berzelius.  Ann.  Chem.  Pharm.  32,  pag.  598.  15)  OpPEWTKtM,  Journ. 
pr.  Chem.  81,  pag.  308;  Chem.  CenU-albl.  1861,  pag.  108;  Jahresber.  v.  Liebiu  u.  KOPP, 
t86ob  pag.  624.  17)  Wbbsr,  Joom.  f.  pr.  Chem.  76,  pag.  313.  18)  EvrawcuttD,  Journ.  C 
pt.  Chem.  80,  pag.  43a   19)  Pamdmiin,  Chem.  CenttalbL  186a,  pag.  814:  buuig.-DiMeit., 
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Tell urwismuth,  Bt,'i'e;,.    Virginien,  Schemnitz  in  Ungarn,  Brasilien. 

Tellttrsilber,  Hessit,  Ag^Te.  Grabe  Sadowinsky  am  Altai,  Nagyag  in 
Siebmbdism. 

Tellarblei,  FbTe.  Grabe  Sadowinsky  am  Altai. 

Tctradymit,  Bi^Tcj -ł- BijSj.    Schemnitz  in  Ungarn. 

Tellurit,  Tellurocker,  TeOj.    Zal.ithn.i  in  Siebenbürgen. 

Doch  entsprechen  diese  Erze  meist  nicht  genau  der  gegebenen  cheniisclien 
Formel,  sondern  die  Bestandtheile  variiren  ziemlicli,  so  besonders  im  Srhriftcrz, 
Blättererz,  lellurwismuth  und  stellen  z.  Thl.  nur  isomorphe  Mischungen  der 
darin  vorkommenden  Elemente  dar. 

Darstellung.  Zar  Dantdlang  des  Tdlius  aus  .dem  Tellarwisrnnth,  welches  äuge* 
flüv  86}  Tenor  enthllt,  wird  das  Ers,  nachdem  es  fein  icnieban  und  dnch  Wasdicii  von  der 
Gangart  befreit  ist,  mit  seinem  dicifiKhen  Gewicht  verkohlten  Weinsteins  recht  innig  gemengt 
mid  in  einem  lutirten  Tigel  eine  Stunde  lang  bis  rur  Rothghith  erhitzt.  Dadurch  wird  alles 
TeUur  in  Tellurkaliuiu  übergeführt  und  das  Wismuth  als  Metall  abgeschieden.  Nach  dem  Et- 
kalten  scndbt  man  die  Masse  nnd  wSscht  sie  auf  einem  FQter  mit  möglichst  hiftfteiem  Wasser 
ans,  indem  man  dafitr  %otgkf  dass  das  Fiber  stets  bis  sum  Rand  mit  Wasser  gefiUlt  bleibt  Das 
weinrothe  Filtrat  enthält  Tellur-  und  Schwcfclkalium  (eventuell  Selenkalium),  während  das  Wis- 
muth und  die  vom  Weinstein  herrührende  Kohle  aul  dem  Filter  turUckbleiben.  Nach  12  bis 
i4  Stunden  schlägt  sich  dann  aus  dem  FUtrate  in  Folge  der  Oxydation  des  Kaliums  durch  die 
Luft  das  TeOnr  als  sdiweres,  graues  Melallpalvcr  nieder.  Die  Abscheldiaig  des  Tdlurs  kann 
man  dorch  Durchfalasen  von  Laft  whr  besdileanigen.  Das  so  daigetteUte  Telhtr  ist  firei  von 
entUllt  aber  Selen  und  oft  geringe  Mengen  von  Ca  Mn,  Fe  und 

Statt  mit  verkohltem  Weinstein  kann  man  das  gepulverte  En  auch  mit  kohlensatn^m  Kalium 
oder  Natrium  mengen,  muss  es  dann  aber  mit  Gel  zu  einem  steifen  Teige  reiben.  Man  erhitzt 
die  Ifassc  in  einem  gut  bededitcn  Tiegel  tuerst  vorsichtig,  um  ein  Udlersteigen  xu  vcriiBtcn, 
nadi  der  VeritoUnng  smigeit  man  die  Temperatur  allmilüich  Us  sur  Weiss^utb.  Die  eikallcte 
Masse  bdumdelt  man  dann  wie  angegeben. 

Aus  dem  Tellursilber  stellt  man  das  Tellur  dar,  indem  man  das  zerriebene  Erz  in 
einer  Kugelröhre  im  Chlorstromc  erhitzt,  bis  das  gebildete  ChlorsUber  ohne  Rückstand  flicsst. 
Das  getHldctc  TeDtirchlorid  wird  Oberdestülirt  Das  entweichende  Chlor  wird  durch  Wasser  ge- 
leitet, wo  CS  Chloncliwefel,  Chlorwlen  sowie  Spuren  von  CMorantimoii  und  TeUtuchUnid  al>- 
giebt.  Aus  dem  Tellurchlorid  gewinnt  man  das  Tellur  selbst,  indem  man  es  in  vcrdlinnter  Sals- 
Slure  lOst  und  das  Tellur  durch  schwefligsaure  Alkalien  niederschlägt  (BrrzeuUs).  Die  Vor- 
siditsmaaasregeln,  welche  man  dabei  zu  beobachten  hat,  siehe  weiter  unten. 

Man  Icann  das  gepulverte  Telluisilbcr  auch  in  staiker  cbloifreier  Salpeterslurc  auHösen  und 
das  Silber  durch  SalssHure  niederschlagen.  Man  verdampft  sur  Entfernung  der  Salpefeeislure 


Göttingen  i86i.  20)  Cauoors,  Compt.  rend.60,  pag-  620.  21)  BEf  KKR,  Ann.  Chem.  Pharm.  iSo, 
pag.  262.  22)  ScHNlTZKR,  DlNGL.  polyt  Joum.  21 1,  pag.  484  u.  492,  Schwarz,  Dinui^  polyt. 
Joum.  t86|  pag.  29.  23)  MATTimanN,  Fooa  Ann.  d.  Plqrs.  103,  pag.  428.  24)  MATransssN, 
PDO6.  Ann.  d.  Phjs.  159,  pag.  629.  25)  Exma,  Pooo.  Ann.  d.  Phys.  158,  pag.  625. 
26)  F1/.KAIT,  Compt.  rcnd.  68,  pag.  1125.  27)  Gbrnez,  Compt.  rend.  74,  pag.  1190.  28)  Pi.ückkr 
u.  HiTTiikK,  Lond.  Royal.  Soc.  Proc.  13,  pag.  153;  Jahresbcr.  v.  LiKBio  u.  Koi'i',  1864, 
pag.  110.  29)  Salüt,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28,  pag.  51;  Bull.  soc.  chim.  (2)  16.  pag.  195. 
30)  DmB,  Compt  rend.  73,  pag.  622.  31)  DimŁB  u.  TaoosT,  Compt  rend.  56,  pag.  891; 
4S»  P*S>  3s)  ScmiLn.SEŁtAC,  Ber.  4,  pag.  109;  Kilou,  Ann.  Chem.  Pharm.  171,  pag.  all. 
33)  WöHLKR  u.  ScHöNi.FJN,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  pag.  201.  34)  Becker,  Ann.  Chem. 
Pharm.  180,  pag.  257.  35}  IIimi.y,  Schriften  des  naturw.  Vereins  /u  Kiel  1876,  pai;.  117; 
Jahresbcr.  v.  Liebiu  u.  Koi-i-,  1877,  pag.  213.  36)  Smi.HA,  Bcr.  d.  königl.  buhm.  Ges.  d. 
Wissenseh.,  7.  Nov.  1873.  37)  Dim,  Compt.  rend.  83,  pag.  56  u.  223;  Ann.  diim.  phys.  lo, 
pag.  8a.  38)  BBaauin,  Lshsb.  $.  Aufl.,  a.  pag.  34t.  39}  Tnomsim,  Ber.  6*  pag.  1533. 
40)  MaaooTTBT,  Compt  rend.  84,  pag.  1293.  41)  Fabru  u.  Bkrthblot,  Compt  rend.  104, 
Xt  tm 
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zur  Tfockne,  lOet  den  RQckstand  in  Salzribire  and  fUIt  das  Telliir  wieder  diurdi  whweiligMum 
Alkali.  Diese  letztere  Methode  eignet  sich  aticib  «tr  Gewinnung  aus  dem  Teilarblei, 
wenn  man  das  Blei  durch  Schwefelsäure  ausfällt  (Mitschermcii). 

Zur  Gewinnung  do^  Tcllur'i  im  Crossen  aus  ilcn  SicbonhUrjjischcn  noMorzcn  (8) 
werden  die  in  einen  feinen  Schlich  verwandelten  Krze  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure  von  den 
kohlensauren  Salzen  befreit  Dann  trügt  man  den  Rückstand  langsam  in  das  dreifache  Gewicht 
concentriiter  Schwefddnre  (in  einem  goneiieraen  Kessel)  ein.  Man  erhitst,  bn  keine  sdiwefligv 
Säure  mehr  entweicht  und  löst  die  Masse  in  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  (in  einem  bleiernen 
Kasten).  Das  vorhandene  Silber  wird  durch  die  Salzsaure  gcOint.  Nacli  dem  Abi-ot^cnlassen 
zieht  man  die  klare  Flüssigkeit  ab,  schlügt  das  Tellur  durch  metallisches  Zink  nieder  und  wäscht 
mit  heissem  Wasser  aus.  Man  entfernt  das  Zink  durch  Digcriren  mit  verdünnter  Salzsäure,  wäscht 
nochmab  nit  Wasser  ab  und  troduMt  den  ROdtstand.  Das  so  dargestellte  Tdlur  eatUUt  Arsen, 
Antimon,  Kupfer  und  siemUdi  vid  Bld  (Rohldlur). 

Man  kann  auch  (32)  die  Erze  mit  Königswasser  behandeln,  setzt  aber  dann  nur  soviel 
Salpetersäure  hinzu,  dass  dieselbe  völlijj  rersetrt  wird.  Nach  dem  Weisswerden  der  Masse  und 
Verjagen  der  Salpetersäure,  setzt  man  zur  völligen  Ausfällung  des  Bleis  etwas  Schwefelsäure  hinzu. 
Man  iMsst  erkalten,  filtrirt  and  schlägt  das  Gold  durch  Eisenvitriol  nieder.  Aus  der  filtrirten, 
oonoentrirtcn  IlBssi^(dt  wird  das  Tdlur  wieder  dnrdi  sdiwcfligsaarcs  Alkali  niedergeschlagen. 

Oder:  Msa  mengt  den  nadi  Bdumdhing  mit  Salssiure  erlmltenen  Sdilidi  nüt  dem 
doppdten  Gewidite  sauren  schwefelsauren  Kaliums,  und  trägt  dies  Gemenge  in  einen  hessisdien 
Tiegel,  in  welchem  inzwischen  das  4  —  Gfache  Cewicht  zweifach-schwefelsauren  Kaliunr-  jj^c- 
schmolzcn  ist  Man  erhitzt  noch  so  lange,  bis  die  Masse  nicht  mehr  schäumt  und  ganz  weiss 
geworden  ist  Dann  giesst  man  die  gesdonolsene  Salsmasse  von  dem  am  Boden  des  Tiegels 
befindlidten  GoldregnJus  ab,  lOst  das  im  TIegd  nodi  ZurOdcgebliebene  b  sdiwefdslure- 
luütigcm  Wasser  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Sdiwefelsäurc  auch  die  ausgegossene  Salz- 
masse auf.  Man  filtrirt  vom  schwefelsauren  Blei  ab,  schlägt  das  Silber  durch  Salzsäure  nieder, 
filtrirt  nochmals  und  schlägt  aus  der  durch  Eindampfen  conccntrirten  FlUssij^it  das  Tellur 
dnrdi  sdiwefligsanres  Alkali  nieder. 

ün  das  Tdlur  aus  einer  tdhubaltigeB  FlUssigM^  wieder  zu  gewinnen  (14),  oxydirt  man 
diesdbe  darck  Emldten  von  Cblor  oder  durdi  Bebanddn  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salaalure^ 

concentrirt  dann  durch  Eindampfen  und  fiült  das  Tdlur  durch  schweflige  Säure.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  wieder  eingedampft  tmd  mit  sdiwefliger  Siure  behandelt,  um  den  lettten  Rest 

von  Tellur  auszufällen. 

Bei  <kr  I- ullung  des  Tellurs  aus  seinen  Losungen  mittelst  schwefliger  Säure  sind  verschiedene 
Vorsicktsmaassregelri  xu  beoboditen.  Die  su  fttleiide  Auflösung  darf  keine  Salpctersinte  cnt- 
haUcn,  muss  so  sauer  sein,  dass  sdiwefligiaare  Alkalien  keinen  weissen  Niederschlag  von  trUu- 
riger  Sfture  bewiiken  und  muss  endlich  die  hinlingliche  Concentratkm  besitsen.  Femer  muss 


pag.  1405.  42)  P'aurk,  Compt  rend.  105,  pag.  1249;  ßer.  21,  pag.  42  c.  43)  Wili^,  Chem. 
Soc.  Joum.  35,  pag.  704;  Ann.  Chem.  Phaim.  802,  pag.  242.  44)  Bravio»,  Ber.  16,  pag.  3055. 
45)  BmTHBixiT  tt.  Fabrb,  CompŁ  rend.  105,  pag.  91;  Ber.  so^  pag.  493  e.  46)  Duurcay, 
BulL  soc.  chim.  (2)  40,  pag.  99.    47)  Michaelis,  Ber.  20,  pag.  2488.   48)  Carnkllby  u. 

Williams.  Chem.  Soc.  Joum.  35,  pag.  563.  4g)  Michaelis,  Ber.  20,  pag.  1780  u.  2491. 
50)  CAKNKLLtv  u.  Williams,  Chem.  Soc.  Journ.  37,  pag.  126.    51)  Högbrom,  Bull.  soc. 

(2)  35  <  p»g-        52)  Divns  u.  Chuiosx,  Ber.  16,  pag.  1004;  Chem.  Soc  Joum.  43, 
pag.  319.   53)  Klok  u.  Moucl,  Compt  rend.  100,  pag.  114a   $4}  KŁim,  Compt  rend.  99, 

pag.  326  0.  540;  Bcr.  17,  pag.  463  c.  55)  Clarke,  Sill.  Am.  Joum.  (3)  16,  pag.  401.  56)  Weber, 
Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  21S.  57)  Du  KRS  u.  Shi.mose,  Ber.  18,  pag.  1209.  58)  Thomas 
BaVLEY,  Chem.  Soc.  Journ.  1886,  pag.  735  —  738;  Ber.  20,  pag.  23  c.    59^  BRAUNER,  Monatsh. 

f.  Chem.  10,  pag.  411—457;  Ber.  aa,  pag.  649  c.  60)  BitAtmni,  MonMdi.  t  Cbem.  ii, 
pag.  5a6— 537;  Ber.  24,  pag.  165  c  61)  Braumsk,  Monatsh.  f.  Chem.  la,  pag.  39—48;  Ber.  a4, 
P»K  473  c.  62)  DoKATH,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  pag.  214;  Ber.  33,  pag.  547  c. 
63)  Hanw«,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  pag.  ao8. 
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die  Flüssigkeit,  um  das  Tellur  vollständig  abzuscheiden,  so  lai^  erhitat  wcideoi  bb  der  Gerach 
sacll  schwefliger  Säure  vollständig  verschwunden  ist. 

Das  so  abgeschiedene  Tellur  bildet  ein  schwarzgraues,  voluminöses  Pulver,  welches  beim 
Trocknen  bc<Icutend  zusammeDSchnunpft  und  etwas  zu  telluriger  Säure  oxydirt  wird.  Deshalb 
sdunibt  es  beim  Erfaitzen  erst  dann  ordcntlicli  zusammen,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug 
it^  um  auch  die  tellurige  Siure  tu  schmelzen. 

Reinigung.  Um  <1n<;  Tellur  von  dem  sich  !)ci  der  Bchnmllunj^  mit  schwefliger  Säure 
gleichzeitig  ausscheidenden  Selen  /ii  trennen.  l<ist  man  das  Metall  nochmals  in  Königswasser  auf, 
setzt  noch  etwas  Salpetersäure  hinzu,  neutralisirt  mit  überschüssiger  Soda,  verdampft  zur  Trockne 
und  erhitst  sun  Sdmtdxen.  Dann  lOtt  man  die  aus  tellnrsMirem  und  selensaniem  Sals  bestehende 
Scbmelxe  in  Wasser  auf,  siuert  mit  Salpetersäure  an  und  schlügt  die  Sdenslure  durch  Barium» 
nitrat  nieder.  Das  Filtrat  dampft  man  mit  Salzsäure  ab,  um  die  Tellursäure  in  tcUnrige  SMUK 
(Iberzuführen,  und  füllt  da^  Tclhu  wieder  durcli  sciiweflige  Säun-  aus  (Kose). 

Von  den  letzten  Spuren  Seien  lasst  sich  das  Tellur  durch  Destillation  im  Wasserstoffstrome 
trennen  (WOnutR).  Audk  von  andern  veranieinigenden,  fremden  Metallen  befreit  man  das 
TeUnr  durdi  Destillation  im  Wasserstof&trome.  Wegen  der  schweren  FlQchtigkeit  des  Telinn 
thut  man  gut,  dasselbe  in  einem  in  einer  Porcellanröhre  befindlichen  Porcellan.schiffchen  zu 
destiliiren.  Selir  schnn  crh  man  das  Tellur  beim  Umschmelsen  im  Wasserstoffstrom  und  lang> 
samem  Krkaltenlassen  (Bkrzexius). 

Zm  Trennung  des  TeDirn  vom  Sdcn  iomn  man  auch  (i6)  das  fdn  gepulverte  Gemenge 
8 — 19  Stunden  lang  mit  einer  CfinkalfauiUłsimg  digeiiren,  wobei  aidi  Sekwefel  und  Selen  anf- 
iHacn,  während  das  Tellur  zum  grös^ten  Tłicil  ungelöst  bleibt.  Den  Rest  des  Tellurs  kann 
man  dann  aus  der  I.ösuni,'  gewinnen,  indem  man  das  Selen  durch  .Salzsäure  niederschlägt  und 
das  Filtrat  mit  schweliigsaurem  Alkali  versetzt.  Oder  man  schmilzt  (9)  da&  Tellur  direkt  mit 
Cyankalitmi,  wobei  Tellm  in  Tellnrhalium  und  Sden  in  Sdcnkalium  flbecgeht,  uid  scheidet  es 
aus  der  Lösung  durch  einen  Łnft>  oder  Kdilentinresln»n  wieder  ab.  Das  Selen  bleibt  dabei 
in  Lösung  und  kann  durch  Salzsäure  abgeschieden  werden. 

Noch  bequemer  trennt  man  .Selen  und  Tellur  (57),  indem  man  das  Gemenge  in  einem 
Becherglasc  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  es  zu  einer  farblosen  Lösung  oxydirt 
ist.  Man  seCst  dann  das  Erwirmen  fort,  bis  jede  Spur  schweHiger  SMure  verjagt  ist,  bringt  nach 
dem  Erhallen  die  Flttssi^ccit  mit  einer  mliaig  atarinn  Lttsnng  vmi  sdiwefl^jer  Shire  ungefilhr 
auf  das  fbnfiache  Volumen,  wobei  sich  das  Selen  abscheidet ,  während  Tellur  in  einer  reinen 
SchwefelsHurclösung  (bei  Abwesenheit  von  Sal/^äure)  durch  die  schweflige  Säure  nicht  gefällt 
wird.  Man  digcrirt  noch  einige  Zeit  auf  dem  Sandbadc,  wodurch  der  Niederschlag  bald  dunkler 
und  dichter  wird.  Ans  dem  Filtnt  scheidet  man  dann  das  Tdlor  durch  Vosetsen  mit  Sakdbire 
und  mäbx  schwefliger  SVure  ans. 

HiMLY  (35)  wendet  zur  Reindarstellung  folgende  Methode  an:  Das  Rohtcllur  wird  ge- 
schmolzen, dann  steckt  man  einen  Platindraht  bis  in  die  Mitte  der  Mri'^^e  und  lasst  erk.ilten. 
Hieraul  hüllt  man  da^  Tellur  in  ein  Stück  leinenes  Zeug,  bildet  eine  Zersetzungszelle  aus  dem 
Tdhtr  sammt  Beutel«  einer  Flatinplatte  und  verdünnter  KalOauge  und  leitet  einen  elektrischen 
Strom  so  hindttreh,  daaa  das  Tellur  den  Waasenloffpol  bildet  Das  dnrdi  den  dektrischen 
Strom  gebildete  Tellurkalium  geht  dann  mit  N-iolcttbrauner  Färbung  durch  den  ßcutel  in  die 
Flüssigkeit  und  wird  durch  den  am  andern  Fol  entwickelten  Sauerstoff  sofort  wieder  in  sich  ab- 
scheidendes Tellur  und  Kalihydrat  zerlegt. 

Am  besten  reinigt  man  das  Rohtellur  nach  Bbaumeił  (59)  auf  folgende  Weise:  Bfan 
Obeigiesst  es  in  gvoasen  Kolben  ndt  Salzsiuie  und  oigrdirt  es  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Salpetersäure,  bis  die  schwarze  Masse  wdss  geworden  ist;  dampft  dann  zur  Veijagimg  der  Salpeter« 
säure  mehrere  Male  mit  Sal/<;äure  ein  und  verdünnt  massig  mit  Wasser,  so  dass  sich  mit  dem 
Chlorblei  keine  tcUurige  Säure  abscheidet.  Nach  dem  Verdünnen  mit  etwas  gesättigter  schwefliger 
Saure  leitet  man  bei  60—70"  C.  schweflige  SSnre  ein,  wodurch  das  Tellur  mit  etwas  Sdenkupfcr 
und  Blei  gefüllt  wird,  wttnend  die  Qbiigen  Veranrefadgungen  in  der  durch  Kupfer  dnnicelgriln 
geOirbten  Flüssigkeit  gelost  l)leihcn.  ZuT  weiteren  Reinigung  wird  das  Tellur  mit  CyankaUum 
in  kleineren  Portionen  geschmolzen,  unter  Luftabsch!u•^s  in  Wasser  gelöst.  Ks  bleibt  ein  ge- 
ringer  Rückstand,   der  aus  einem  Gemisch   von  leliuiiden   versciiicdcner  Schweruietalle  nebst 
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etVlt  doich  Spuren  von  Luft  abgeschiedenem  Tellur  besteht.  Durch  die  Lösung  wird  Uutt 
geblasen  und  dadurch  das  idiur  ibgeschieden.  ikhliesilicfa  wird  das  TeUnr  noch  im  Wuser- 
StoAstrom  gcschmol/cn  und  destiliirt. 

Eigenschalten. 

Das  Tellur  ist  im  reinen  Zustande  ein  silberweisser,  stark  glänzender,  metal- 
lischer Körpei,  welcher  grosse  Neigung  besitzt,  zu  krystallisiren.  Es  krystallisirt 
im  hexagonalen  System;  die  gewöhnliche  Form  ist  ein  spitzes  Rhombo<Hler, 
ausserdem  treten  auch  sechsseitige  Tafeln  und  stumpfe  Rhombo<Hler  auf.  Bei 
freiwilliger  Zersetzung  einer  LGsung  von  Telluikalium  scheidet  sich  das  Tellur 
in  sechsseitigen  Säulen  mit  rhomboedrischer  Zuspitzung  ab  (Rosa). 

Amorphes  Tellur  erhält  man  durch  Ausfällung  aus  einer  Lösung  von  tel- 
luiiger  Säure  mit  schwefliger  Säure.  Doch  geht  es  beim  Erwärmen  unter  leb- 
hafter Wärtneentwickelung  in  das  krystallisirte  Tellur  Uber  (41).  Geschmolzenes 
und  rasch  abgekühltes  Tellur  besteht  nach  der  thermisclien  Untersuchung  zum 
Theil  aus  der  amorphen,  ziun  Theil  aus  der  krystallisirten  Modification. 

Das  Tellur  ist  in  hohem  Grade  sprOde. 

Seine  Fihigkeit^  Wttme  und  Elektiicitit  zu  leiten,  ist  Tcifallltnissmlssąg  gering. 
Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  (23,  24,  25)  bei  19*6** » 0*000777  (das  des 
Silbers  bei  O^'hbIOO  gerechnet);  durch  Beleuchtung  wird  es  etwas  vergrtesert. 

Beim  Erhitzen  vergrössert  sich  der  Widerstand  zunächst  um  ein  geringes,  ver- 
mindert sich  aber  dann  bis  zur  höchsten  Versuchstenipcratur  von  200".  Beim 
Abkühlen  wächst  der  Widerstand  so  bedeutend,  dass  er  bei  der  Zimmertempe- 
ratur iünf  bis  sechsmal  so  gross  ist  als  beim  Beginn  des  Versuchs. 

Die  spedfische  Wärme  des  Tellurs  (42)  Uegt  nachFASitB  swiscbenO*99  and 
0*48  und  ist  für  die  Terschiedenen  Modificationen  desselben  nicht  wesendich  ver- 
schieden. 

Mit  Wolle  gerieben  wird  das  Tellur  etwas  elektrisch. 

Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  beträgt  bei  40*  0-00001675.  Der  mitt- 
lere  Zuwachs  des  Ausdehnunpscoefficienten  bei  1  °  Temperaturerhöhung  ist  5'75 
100 OÜU(>Ü() stel.  Die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0"  bis  100"  0-001732 
(26).  Spec.  Gew.  G-2578  (Bkrzelius),  6  343  (Reichenstein);  6  lö,  wenn  im  Wasser- 
strom geschmolzen  und  destiliirt  (Lowe). 

Es  schmilzt  bei  ungefähr  500^  C.  und  lässt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur 
destilUren.  Es  bildet  einen  goldgelben  Dampf  mit  vorzflglichem  Absorptions« 
spectrum  (97).  Dasselbe  zeigt  feine  Linienqrsteme  von  Gelb  bis  Violett  und  ist 
gegen  Roth  ausgedehnter,  als  das  von  Schwefel  und  Selen.  Das  Emissions* 
spectrum  ist  von  Plücker  und  HrTTOKF  (a8)f  von  Thał£n,  Salet  (39)  und  von 
DiTTE  (30)  untersucht. 

Die  Dainpldichte  des  Tellurs  fanden  Devii.i.k  und  Trogst  bei  1390°  zu  9-0; 
bei  1440 zu  90b  entsprechend  dem  Molekulargewicht  259*8.  Das  Molekül 
Tellur  besteht  also  wie  das  des  Schwefels  und  Selens  aus  2  Atomen  (Te,). 

Chemischer  Charakter  des  Tellurs.  Während  sich  das  Tellur  so  in 
seinem  physikalischen  Verhalten  den  Metallen,  spedell  dem  Antimon  anschliesst, 
bildet  es  in  chemischer  Beziehung  das  vollständige  Analogon  des  Schwefels  und 
Selens,  indem  es  mit  andern  Elementen  Verbindungen  eingeht,  die  mit  denen 
des  Schwefels  und  Selens  vollkommen  übereinstimmen. 

An  der  Luft  crliitzt,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  intensiv  blauer,  grün- 
gesäumter Flamme  unter  Entwicklung  eines  dicken,  weissen  Rauches  von  tellu- 
riger Säure  und  unter  Verbreitung  eines  schwach  säuerlichen,  eigenthllmlichen 
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Geruches.    Der  Geruch  nach  fatilendem  Rettig,  den  das  Rohtellur  oft  seig^  rflbit 

von  einem  Selengehalte  her. 

Salzsäure  wirkt  auf  reines  Tellur  nicht  ein.  Wenn  sie  gelalltes  Tellur  etwas 
auflöst,  so  rührt  dies  von  einer  geringen  Oxydation  her,  die  das  letztere  durch 
die  Luft  erlitten  hat 

Coocentrirte  Salpeteniiire  (u^ditt  es  leichfe  an  teUoiiger  Stture,  durch  Be- 
handlung mit  Königswasser  entsteht  neben  telluiiger  Säure  auch  etwas  Tellur- 
sikue. 

Von  heisser  concentrirter  Schwefelslure  wird  das  Tellur  unter  Entvidce- 
lung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  telluriger  Säure  aui^elöst. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Tellur  in  geringer  Menge 
mit  charakteristisclier  rother  Farbe  auf,  scheidet  sich  aus  derselben  aber  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  unverändert  ab  (32). 

Mit  Salpeter  geschmolzen,  verwandelt  es  sich  in  tellursaures  Kalium. 

Eine  sebi  beisse,  concentrirte  Lösui^  von  Kalihydrat  löst  das  Tellur  zu 
einer  rothen  FIttsrigkeit  au/,  welcbe  Tdlnrbüiuni  und  tellnrigsanres  Kalium  ent- 
halt. Beim  Erkalten  oder  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  rothe  Farbe 
wieder,  indem  sich  Tellur  abscheidet. 

Auch  beim  Schmelzen  mit  Potaschc  bildet  sich  aus  dem  Tellur  Tellurkalium 
und  tellurigsaures  Kalium.  Uebergiesst  man  die  Masse  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  ebenfalls  'J'ellur  daraus  ab, 

Atomgewicht.  Das  Atomgewicht  des  Tellurs  niUsste  nach  dem  periodi- 
schen Gesets  von  Mendeicjetf  swischen  185—136  liegen,  jedenfalls  kleiner  ab 
das  des  Jods  sein.  Doch  stimmen  die  bisherigen  Bestimmungen  hiermit  nicht 
Oberem.  Bbrzeuus  (4)  fand  es  (0»  16)  su  138*9;  138*8;  138'3.  V.  Hauzr(5) 
bestimmte  es  dann  durch  Analyse  des  Kaliumtellarbromids  zu  127*9.  Wills  (43) 
bestimmte  das  Atomgewicht  durch  Oxydation  von  Tellur  mittelst  Salpetersäure 
zu  126-6— 120-7;  durch  Oxydation  mittelst  Königswasser  zu  128  1  -128-3;  durch 
Darstellung  von  Kaiiumtellurbromid  und  Bestimmung  des  Bromgehaltes  zu 
126-4- 127-9. 

Brauner  (44,  59)  machte  dann  das  Atomgewicht  «im  Gegenstand  «ner  dn- 
gehenden,  mdirere  Jahre  lang  dauernden  Untersuchung  und  kam  schliesslich  su 
folgenden  Resultaten: 

Nachdem  er  sich  ganz  reines  Tellur  aus  Rohtellur  dargestellt  hatte,  bestimmte 
er  das  Atomgewicht  des  Tellurs  durch  lleberfiihrung  in  Dioxyd  mit  Salpetersäure 
(zu  124-8— 12G-7),  mit  Königswasser  (zu  120  0  — 12f;-4};  <lurch  Uebcrruhrung  in 
basisches  Sulfat,  durcli  Synthese  des  Tellursillicis,  des  J  cnnrku[)rcr.s,  des  Tellur- 
goldcs,  doch  wurden  diese  sämtlichen  Methoden  verlassen,  da  keine  const^ten 
Resultate  erzielt  werden  konnten. 

lESne  siemlich  genaue  Bestimmung  wurde  erreicht»  wie  die  genaue  Prüfung 
ergab,  durch  Analyse  der  tellnrigen  Säure,  indem  das  Tellur  in  diese  flbergefahrt 
und  durch  schwefl^  Säure  wieder  gefällt  wurde.  Das  Atomgewicht  ergab  sich 
durch  diese  Bestimmung  su  127-5. 

Als  gute  Bestimmung  ergab  sich  dann  auch  die  Analyse  des  Tetrabromids,  da 
Brauner  dasselbe,  wie  auch  das  durch  Umsetzung  entstehende  Bromsilber,  ganz 
rein  zu  erhalten  vermochte.  Die  Bestimmung  ergab  für  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  die  Zahl  127-60  — 127-63.  Experimentell  war  damit  die  Untei^uchung 
erschöpft,  aber  vom  theoretischen  Standpunkt  konnte  diese  Zahl  nidit  richtig  sem. 
Es  blieb  nur  eine  Möglichkeit  flbrig.  Das  reine  Tellur  musste  doch  noch  fremde 
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Elemente  (vielleicht  Selen,  AntioKm,  Wismuth,  und  das  anbekannte  Ekatellur) 
enthalten.  Dies  wurde  zum  Theil  durch  die  Versuche  bestätigt;  denn  Brauner 
erhielt  durch  Sublimation  des  auf  irgend  eine  Weise  dargestellten  Tellurs  im 
Wasserstofl&trome  und  Analyse  des  sublimirten  Bromids  die  Zahl  127*64,  während 
er  l)cim  Schmelzen  des  Tellurs  im  Strome  eines  indifferenten  Gases  und  wenn 
das  Broinid  nicht  subliniirl  wurde,  zw  bedeutend  höheren  Zahlen  (bis  137  7)  ge- 
langte, deren  Abweichungen  über  1000  Mal  grosser  waren  als  der  wahrscheinliche 
Versuchsfehler.  Braumkk  folgert  daraus,  dass  bei  der  Sublimation  des  Tellurs 
ein  Bestandtheil  zum  Theil  verloren  gęht 

Dann  erhielt  er  auch  durch  Ueberftthnmg  in  das  Dioxyd  geringere  Zahlen 
(125—126),  was  die  obige  Thatsache  bestätigt,  da  ein  Gemisch  mehrerer  Elemente 
voraussichtlich  dem  Sauerstoff  gegenüber  ein  ganz  anderes  Affinitätsverliältniss 
besitzt,  als  gegentiber  dem  lUom. 

Wasserstoffver  bin  düngen  des  Tellurs. 

TcUurwasscrstoff,  Hj'J'e,    Von  Davy  im  Jahre  i8io  entdeckt  (j).  Diese 
^Verbindung  entsteht  ganz  analog  dem  Schwefelwasserstofl  durch  Einwirkung  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  ein  Tellurmetall,  am  besten  Telluninki  das  man  durch 
Zusammenschmelzen  von  Tellur  und  Zink  darstellt.  Es  wird  ttber  Quecksilber 
aufgeCingen. 

Berthelot  und  Fabrb  benutzten  zur  Darstellung  des  Gases  die  Einwirkuąg 

V(in  verdünnter  Salzsäure  auf  Telhirmaęnesium,  das  sie  durch  Erhitzen  von 
Magnesium  im  Tellurdampfe  als  weissen,  flockigen,  sich  an  der  Luft  leicht  ver- 
ändernden Körper  erhielten  (45). 

Man  kann  den  l'ellurwasserstoff  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente 
erhalten,  indem  man  Tellur  sehr  hoch  im  Wasserstofltetrom  erhitzt. 

Der  Tellurwasserstoii  besitzt  einen  dem  Schwefelwasserstoff  gnu:  ähnlichen 
Geruch,  ist  farblos,  löst  sich  in  Wasser  auf,  rdthet  I^ckmus  aniangs.  verliert 
aber  diese  Eigenschaft  durch  Waschen  mit  Wasser.  Das  Gas  zersetzt  sich  (45) 
nach  einiger  Zeit  von  selbst,  sogar  im  Dunkeln,  augenblicklicli  aber  in  Berührung 
mit  feuchter  I.uft,  auch  die  wassriqe  Auflösung  wird  durch  die  l.uft  zersetzt. 
Die  Bildungswärme  des  Tellurwasserstotfs  beträgt  — 35  0  Cal.  Spec.  Gew.  i'Atid 

(BlNEAU}. 

Er  ist  brennbar  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme,  Chloigss  schlägt  aus 
dem  Gase  sogleich  Tellur  nieder,  welches  sich  alsbald  in  Chlortellur  verwandelt. 
Aus  den  Auflösungen  der  Schwermetalle  fällt  er  unlösliche  Tellurmetalle,  mit 
den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  er  auflösliche  Tellurete.  Beim  Er- 
hitzen zerfällt  er  in  Tellur  und  Wasserstoff,  höher  erhitzt,  ist  er  wieder  beständig. 

Die  Tellurmetalle  stellen  in  festem  und  trockenem  Zustande  meistens 
graue,  melallglanzende,  poröse  Massen  dar.  Einige  derselben  treten  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur  auf.    Siehe  Tellurerze. 

Die  Tellurrete  der  Alkalimetalle  bilden  sich  nach  Davv  durch 
direktes  Erhitzen  der  Bestandthdle  unter  Feuererscheintmg.  Man  stellt  sie  dar 
durch  Erhitzen  von  tellurtger  Säure  mit  Kohle  und  Aetzkali  oder  kohlensauren 
Alkalien  oder  auch  durch  Erhitzen  der  tellurigen  oder  tellursauren  Alkal«m  in 
einem  Strom  von  Wasserstoffgas.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  auf; 
die  Lösungen  können  indcss  farblos  erhalten  werden  (45)  durch  Einleiten  von 
reinem  Tellurwasserstofł"  in  alkalische  Losungen.  Jede  Spur  von  Sauerstoff  färbt 
jedoch  die  Lösungen  unter  Ausscheidung  von  Tellur.  Säuren  entwickeln  aus 
den  Tellurcten  'l  ellurwassersluti. 
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Die  vioiettrothc  Farbe  der  alkalischen  rellurcte  rührt  nach  Demarcay  (46) 
von  einem  Gduüt  an  Polytdiareten  tttp,  «nem  Suboxyde  her.  Kocht  man  ein« 
solche  Lösung  mit  einem  redudienden  Agens  (Phosphor,  Hypophosphit,  Alumi* 
nium),  so  macht  die  violette  Farbe  einer  schwach  gelben  Ilata.  Ebenso  wird 

durch  Reduction  einer  alkalischen  Lösung  von  telluriger  Säure  zuerst  eine  inten- 
siv violette  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  weiterer  Reduction  gelb  wird.  Die  vio- 
lette Färbung  rilhrt  daher  wahrscheinlich  von  einem  Monoxydc  her. 

Tellurete  der  Krdmetalle  und  Schwe r m etalle  entstehen  durch  direktes 
Zusammenschmelzen  von  Tellur  mit  den  bctretTendcn  Metallen,  sowie  durch 
Erhitzen  der  betreft'enden  telkirigsauren  und  telhirsauren  Salze  in  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas.  Auch  durch  Fallen  von  Metalloxydsalzlobungen  mittelst 
Tellurwasserstofi  können  sie  erhalten  weiden. 

Dtifch  Saksäore  werden  dieselben  zum  grossen  Theil  unter  Entirickelung 
von  Tellurwasserstofi  zersetzt  Salpetersäure  bewirkt  die  Oxydation  zu  tellurig- 
sauren  Salzen,  Königswasser  oxydirt  zu  einem  Gemenge  von  tellurigsaurcn  und 
telhirsauren  Salzen.  Chlorsalz  erzeugt  mit  den  Tellurmetallen  besonders  beim 
Erwärmen  Cltlortclhir  und  Chlormetalle. 

Eigenthiinilich  ist  es,  dass  Tellur  aus  manchen  Melallsalzlösungen  Tellur- 
metalle abscheidet.  So  bildet  sich  beim  Kochen  von  essig  oder  schwefelsaurem 
Kupfervitriol  mit  Tellur,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  Tellur- 
kupfer, aus  dner  Silberlösung  flQlt  Tellur  Telluralber  (19). 

Ueber  die  Eigenschaf  kien  der  bekannten  Tdlurete  siehe  bei  den  betrefien- 
den  Metallen.  Nachgetragen  seien  hier  nur  einige  Aufgaben  aus  einer  neueren 
Arbeit  von  Braunbr  (59). 

Tcllursilber,  Ag^Fe,  bildet  sit  Ii  ]>cim  Ueberleiten  von  Tdlunlampf  Uber  Süber.  Man 

crhlilt  c*  <o  nls  eine  glänzende,  f^c-cliiiiolzene,  krystallinische  Masse. 

Tcllurku|>fer,  Cu^Te,  ebenso  dargestellt,  bildet  eine  tablblauc,  krystallioischc  Masse. 

Tellurgold,  Au,Tc,  erhält  man  neben  freiem  GoM  auf  dieselbe  Weise. 

IntcKssant  ist  bei  diesen  drei  KOtpein,  wie  die  AffinttMt  des  Tdlors  sum  Kupfer,  Silber» 

Gold  mit  stcij^endcm  Atomgewicht  abnimmt,  so  dass  ttberschUsiiges  Tellur  im  Tellurkupfer  nur 
schwierig  bei  r,clli(,'luth,  im  Tellursilbcr  bedeutend  leichter  entweicht,  w-ihn  n«)  Tillurgold  bei 
Rothgluth  Tellur  entweichen  läiist,  so  dass  ircics  Gold  neben  dem  TcUurgold  entsteht,  welche 
sich  nicht  mit  einander  legiren. 

Tellurverbindungen  der  Nichtmetalle. 

(Tellurwasserstoff  siehe  vorstehend,  Tellurverbindungen  des  Sauerstoffs, 
Schwefels  und  der  Halogene  siehe  Oxyde,  Sulfide  und  Halogenverbindungen  des 

Tellurs.) 

Tellurselen.  Tellur  und  Selen  lassen  sich  in  jedem  Verhältniss  zusammen- 
schmelzen. Ihre  Vcreinifjimg  erfolgt  unter  Wärmeentwickclung.  Man  erhält 
eine  spröde,  eisengraue  Mas.se  von  krystallinischem  Bruche,  die  unter  der  Cilüh- 
hitze  schmilzt,  in  höherer  Temperatur  siedet  und  bei  Luftabschluss  unzersetzt 
verdampft 

Tellurete  des  Arsens.  Oppbnbbim  (9)  hat  mehrere  Verbindungen  des 
Tellurs  und  Arsens  dargestellt,  indem  er  die  betreflenden  Elemente  in  den 
entsprechenden  Aequivalentverhältnissen  in  einem  Strom  von  Wasserstol|;a8  «i' 

sammenschmolz. 

Zweifach  Tellur  arsen,  As^Te,,  bildet  eine  spröde,  metallglttnyendc,  weisse 
Masse  von  undeutlich  krystallinischem  Gefüge. 
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Dreifach  Tellurarsen,  As^Te,,  eine  deutlich  krystallinuche  Masse,  bis- 
weilen findet  man  in  Blasenittumen  isolirte  Prismen  ausluTstallisirt 

Oxyde  und  Hydroxyde  des  Tellurs. 

Von  dem  Tellur  sind  3  Oxyde,  das  Monojgrd,  TeO,  das  Tellurdioxyd,  TeO,, 
und  das  Tellurtrioxyd,  TeOa,  bekannt. 

Tellurmonoxyd,  TeO.  Diese  dem  Dichlohd  entsprechende  Verbindung 
bildet  sich  (52)  durch  Erhitzen  des  Tellursulfoxyds  (s.  Schwefelverbindungen  des 
Tellurs)  im  Vacuum  auf  180—380**.  Die  wie  verkohlter  Kork  aussehende  Masse 
wird  nach  dem  Pulvern  mit  etwas  Sodalösnng  und  dann  mit  Wasser  und  Alkohol 
ausgewaschen.  Das  Monoxyd  scheint  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  das  Sulfoxyd  zu  entstehen  und  scheidet  sidi  auch  aus 
der  purpurrothen  Lösung  von  Tellur  in  Schwefelsäure  durch  Verdünnen  mit  viel 
Wasser  ab. 

Ks  ist  schwarz,  mit  einem  Stich  ins  (irauc,  nimmt  beim  Tressen  graphit- 
artigen (ilanz  an.  Im  Vacuum  stark  erhitzt,  zerset/t  es  sich.  An  der  Luft 
erhitzt,  uxydirt  es  sich  langsam  zu  telluriger  Säure,  ebenso  bei  längerem  Liegen 
an  feuchter  Luft  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  auf  das  Honoxyd  ein  unter 
Zurflcklassung  von  Tellur.  Weit  unbestXndiger  zeigt  es  sich  gegen  SSnren; 
selbst  kalte  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wirken  deutlich  ein, 
kochende  Salzsäure  zerlegt  es  sofort  in  Tellur  und  Dioxyd.  Von  Salpeter» 
säuren  und  anderen  sauren  Oxydationsmitteln  wird  es  leicht  oxydirt,  eine 
Lösung  von  schwefliger  Säure  wirkt  nur  langsam  ein  unter  Abscheidung  von 
freiem  Tellur, 

Schwefelsäureanhydrid  scheint  ohne  Wirkung  auf  dasselbe  zu  sein;  durch 
Schwefelsäure  wird  es  sofort  stark  roth  gefärbt  und  bald  scheidet  sich  viel 
krystallinisches  Tellursulfat,  Te(S04)«,  ab.  DasMono]^  absorbirt  Salzsäure- 
gas, ohne  «dl  zu  verändern,  mässig  in  Salzsäuregas  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer 

braunschwarzen  Flüssigkdt  und  es  destillirt  Tellurdichlorid  Uber.  Es  hat  weder 
basische  noch  saure  Eigenschaften.  Ein  zum  Vergleich  hergestelltes  Gemisch 
von  Tellur  und  Tellurdioxyd  zeigte  ganz  andere  Kigenschaften. 

Tellurdioxyd,  TeO<,.  Dies  <)\yt]  kommt  in  der  Natur  als  Tellurit  oder 
Tcllurocker  bei  łaubay  in  Siebenbürgen  vor  imd  ist  als  das  Anhydrid  der  tel- 
lurigen Säure  zu  betrachten.  Es  wurde  von  Klaproth  entdeckt 

Das  Dioxyd  bildet  sich  sowohl  auf  trockenem  als  auf  nassem  Wege.  Es 
bildet  sich  stets  beim  Verbrennen  des  Tellurs  an  der  Luft  Femer  scheidet  es 
sich  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Hydrats  aus,  wenn  diese  auf  ca.  40°  erwärmt 
wird.  Beim  Trocknen  des  Hydrats  entsteht  es  gleichfalls.  Es  bildet  sich  aber 
auch  1)ei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  dem  Hydrat,  wenn  man  dessen  salpeter- 
saure Lösung  einige  Stunden  lang  sich  selbst  iiberlässt.  Schneller  geht  die 
Abscheidung  vor  sich,  wenn  man  die  Lösung  erwärmt.  Unter  8°  entsteht  in- 
dess  nur  Tellurigsäurebydrat,  zwischen  8—20^  sowohl  das  Anhydrid  als  die 
tellurige  Säure,  über  SO**  nur  das  Anhydrid  (53).  Die  Abscheidung  erfolgt  um 
so  schneller,  je  reiner  und  concentrirter  die  Auflösung  ist  Bei  langsamer  Ab« 
Scheidung  erhält  man  die  wasserfreie  Säure  als  eine  feinkörnige,  krystallinische 
Masse,  welche  aus  deutlichen,  mikroskopischen  Octaedem  besteht.  Ein  geringer 
(rchalt  von  Salpetersäure  kann  durch  Erhitzen  entfernt  werden  (BerZUIUS). 
Gegen  V.nde  der  Operation  ist  es  gut,  etwas  Alkohol  hinzuzutVigen  (q). 

Versetzt  man  eine  sicdcndheisse  I>üsung  von  Tellurtetrachlorid  in  Salzsäure 
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noch  mit  kochendem  Wasser,  so  soll  sich  nach  Berzbuus  die  wasserfreie  Säure 
beim  Erkalten  in  grösseren,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbaren  Octaedem 
ausscheiden.  Indess  konnte  Oppenheim  auf  diese  Weise  keine  grösseren  Kry- 
stalle  erlialten.  Die  Krystnlle  des  Tellurdioxyds  gehören  zwei  verschiedenen 
Krystailsystemcn  an,  je  nachdem  man  sie  auf  dem  einen  oder  andern  Wege  dar« 
,  gestellt  hat-  Die  auf  nassem  Wege  erhaltenen  Oktaeder  sind  quadratisch  und 
besitsen  du  spec.  Gew.  5*66— &*68  bei  O'*.  Auf  trockenem  Wege,  durch  Schmeken 
der  Säure  und  Erkaltenlassen  erhält  man  dagegen  rhombische  prismatische 
Nadeln  vom  spec.  Gew.  5*88 — 5*91  bei  0°. 

Das  Tellurdioxjfd  besitst  aofimgs  keinen  Geschmack  (4),  nach  cinigw  2Mt 
indess  schmeckt  es  unangenehm  metallisch.  Es  röthet  feuchtes  Lackmuspapier 
nicht.  Auch  in  den  meisten  Säuren  löst  es  sich  wenig  auf,  nur  Salzsäure  löst  es 
etwas  leichter.  Kolilensaure  Alkalien  und  Amm<miak  lösen  das  Dicxyd  nur  bei 
längerem  Kochen  in  reichlicherer  Menge,  Aetzalkalien  dagegen  lösen  es  sogleich 
auf^  Beim  £rbitsen  filrbt  es  sich  dtrongclb,  die  Färbung  verschwindet  wieder 
beim  Erkalten.  Bei  Rothglutii  achmilxt  es  su  einer  durchncbtigen,  gelben  FlQsag* 
kMt  und  erstarrt  an  «ner  weissen,  krystalUnischen  Masse,  aber  unter  so  bedeuten- 
der  Wärmeentbindung,  dass  die  Masse  wieder  ins  schwache  Gltthen  kommt 
Es  ist  sehr  wenig  flüchtig  und  kann  ohne  merkbaren  Verlust  in  einem  bedeckten 
Tiegel  geschmolzen  werden;  im  schwachen  Luftstrome  iasst  es  sich  sublimiren. 
Durch  Kohle  wird  es  schon  bei  zicmli<h  niedriger  Tcm{)eratur  mit  schwacher 
Verpuft'ung  zersetzt;  Wasserstofigas  bewirkt  die  Reduction  erst  bei  der  Vcrdampf- 
tempcfatnr  des  TeUurs. 

Tellurige  Säure,  H^TeO,,  das  Hydrat  des  Tellurdioi^ds.  Ihre  Dar- 
stellung geschieht  am  besten,  indem  man  <fie  wasserfreie  Säure  mit  ihrem  gleichen 
Gewicht  Potasche  oder  Soda  schmilzt,  so  lange  noch  Kohlensäure  entweicht^ 
das  so  erhaltene  tellurigsaure  Alkali  in  WaMer  auflöst  und  die  Lösung  mit 
Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  versetzt.  Der  sich  anssrhcidendc 
voluminöse  Niederschlag  von  tellurigcr  Säure  wird  noch  einige  Stunden  mit  der 
Flüssigkeit  macerirt.  Verliert  dabei  dieselbe  die  saure  Reaction,  so  setzt  man 
noch  etwas  Salpetersäure  hinzu.  Nach  dem  Auswaschen  mit  eiskaltem  Wasser 
wird  die  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  yLm  kann  die  sal- 
petersanre  Lösung  auch  sofort  mit  Wasser  versetzen  und  dadurch  die  Säure  ab* 
scheiden,  doch  muss  man  dafür  sorgen,  dass  die  AusfiQlung  augenblicklich  ge- 
schieht, weil  sonst  eine  theilweise  Umwandlung  der  Säure  in  das  Dioxyd  statt- 
findet. (Siehe  beim  Dioxyd)  (Berzei.tus).  Auch  durch  Auflösen  des  Tetrachlorids 
in  kaltem  Wasser  scheidet  sich  die  telliirige  Säure  als  weisser  Niederschlag  ab, 
der  indess  leiclu  durch  etwas  Tetrachloritl  verunreinigt  wird. 

Die  tellurige  Säure  ist  eine  leichte,  weisse,  amorphe  Masse  von  bitterem, 
meCaUiscbem  Geschmack.  rOthet  Lademuspapier  sofort  Ixl  Wassiw  Utat  »e 
sich  merklich  auf,  beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  auf  40^  und  oft  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur  scheidet  nch  das  Anhydrid  der  Säure  ab  und  die  saure 
Reaction  verschwindet  Audi  beim  Trocknen  in  etwas  eriiöhter  Temperatur 
findet  diese  Umwandlung  statt. 

Von  Säuren  wird  die  tellurige  Säure  ziemlich  leicht  aufgenommen,  die 
Lösungen  bleiben  mit  Ausnahme  der  salpetersauren  Lösung  unverändert.  Aus 
der  salzsauren  Lösung  wird  die  Säure  durch  Versetzen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  gefällt;  doch  ist  sie  in  letzteren  im  Ueber- 
scbusse  lösUcb. 
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Chlorbarium  erzeugt  in  der  Auflösung  der  tellurigen  Saure  einen  weissen, 
in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  den  sauren  Auflömingen  einen  braunen 
Niederschlag  von  Schwefeltelliir,  wdcher  sich  in  SchwefelannKMiiimi,  Ammoiiiak 
und  Alkalien  löst. 

Schwefelammonium  giebt  in  einer  alkalischen,  gesättigten  Lösung  der 
tellurigen  Säure  ebenfalls  einen  braunen  Niederschlag  von  SchwefelteUur,  der 
sich  im  Uebcrscliuss  leicht  löst. 

Schwellige  Saure  und  schwefligsaure  Alkalien  bewirken  schwarze  Nieder- 
schlage von  Tellur.  Dieselbe  Reduction  ])e\virken  auch  Zinnchlorür,  metallisches 
Zink  und  eine  alkalische  Lösung  von  Traubenzucker. 

Auf  Kohle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  erbitst,  wird  die  tellurige  Säure 
sehr  leicht  redudrt,  das  verflüchtigte  Metall  erzeugt^  indem  es  wieder  Sauerstoff 
aufnimmt»  auf  der  Kohle  einen  weissen  Beschlag  von  Tellurdioxyd.  In  Soda, 
Borax  und  Phoaphorsals  löst  sich  die  Säure  am  Platindraht  xu  einem  farblosen 
Glase  auf. 

Die  tellurige  Säure  ist  wie  die  seleni^e  Saure  zweibasisrh,  ents|nc<  hend  der 
Formel  TeOfOH)^.  Sie  bildet  dalier  neutrale  und  saure  Sal/e.  .Aber  ausser 
diesen  sind  wie  bei  der  selcnigen  Saure  nucli  ubcrsaurc  Sake  bekannt  von  der 
Formel  Te,OgR,,  welche  man  sich  abgetóliet  denken  könnte  von  einer  pyro- 


Die  Alkalisalse  kann  man  durch  dhrektes  Zusammenbringen  der  Bestand- 
theile  darstellen,  die  Salse  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Schwerroetalle 

stellt  man  zum  Theil  durch  Zusammenschmelzen  dar,  zum  Theil  durch  Fällung 
der  Auflösung  des  betreffenden  Metalloxyds  nnt  tellurigsaurem  Alkali. 

Die  neutralen  und  zweifach  saurtn  Sal/c  der  Alkalien  sind  in  VV^asser  lös- 
lich, die  Salze  der  alkalischen  Krden  >chwer  loslich,  die  der  übrigen  Metalle 
unlöslich.  In  Salzsäure  lösen  sich  fast  alle  Salze.  Diese  Autlösung  besitzt  eine 
gelbe  Farbe,  entwickelt  aber  wie  die  salzsaure  Auflösung  der  tellursauren  Salze 
kein  Chlor.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  dch  aus  der  Lösung  die 
tellurige  Säure  ab^  durch  G^nwart  von  Weinsäure  wird  die  Fällung  verhindert 

Die  teUurigsauren  Salae  sind  grOsstentheüs  schmelzbar  und  erstarren  beim 
Erkalten  krystallinisch,  die  übersauren  Alkalisalze  bilden  geschmolzen  ein  farb> 
loses  Glas.  Beim  Glühen  der  Salze  mit  Kohle  und  Kali  entsteht  TeUurkalium, 
das  sich  in  Wasser  mit  wcinrothcr  Farbe  auflöst. 

Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  einzelnen  teUurigsauren  Salze  siehe 
bei  den  betreffenden  Metallen. 

Die  tellurige  Säure  zeigt  aber  auch  basische  Eigenschaften;  so  löst  sie  rieh 
leicht  in  Sauerstolbäuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Phosphorsäuie 
auf  und  bildet  mit  ihnen  Verbindungen.  Diese  sind  farblos,  besitsen  einen 
widrigen,  metallischoi  Geschmack  und  wirken  in  hohem  Grade  brech erregend. 
Aus  ihren  Auflösungen  reduciren  oxydirbare  Körper  leicht  metallisches  Tellur. 

Das  basische  Sulfat,  (TeOj)2S03  (53,  54),  oder  vielleicht  (TcOJ^SOs, 
bildet  sich  l)eim  .Auflösen  von  telluriger  Säure  in  (mit  dem  3 — 4  fachen  Gewicht 
Wasser)  verdünnter  heisser  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  aus  der  Auflösung 
beim  Abdampfen  in  Blättchen  aus,  welche,  unter  der  Lupe  betrachtet,  aus 
ihombischen  Tafeln  zu  bestehen  scheinen.  Es  löst  sich  etwas  in  kalter  ver> 
dttnnter  Schwefelsäure. 


tellurigen  Säure,  Te^O^H 
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Das  basische  Salpetersäure  Salz,  (Te03)4NjO.,  4-  I  ^H^Ü  (53,54). 
erhält  man,  wenn  man  Tellur  mit  überschüssiger  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  I  Ib — r3ó  behandelt  und  die  erhaltene  Lösung  bei  gelinder  Wärme  ver- 
dampft, bis  sich  auf  der  Oberfläche  Kryställchen  bilden.  Beim  Erkalten  krystal- 
linrt  das  Salx  in  kleinen,  rhomtMschen  Nädelchen.  Dasselbe  Nitrat  erhAlt  man 
auch  beim  Auflösen  von  telluriger  Säure  in  nicht  zu  concentrirter  Salpeterslure. 
Die  Verbindung  zers^t  sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Blds  unter 
Entwicklung  rother  Dämpfe,  während  Tellurdioxyd  zurückbleibt.  Durch  über- 
schüssiges heisscs  Wasser  zersetzt  es  sich,  wie  das  vorhergehende  Salz  unter 
Abscheidung  von  J'ellurdioxyd. 

Durch  Einwirkung  von  Weinsäure  auf  tiie  Alkalisalze  der  tellurigcn 
Säure  entstehen  dem  Brechweinstein  analug  zusammengesetzte  Verbindungen, 
durah  Einwfarkung  von  Oxalsäure  ein  KatiumhexateUuitd,  6TeO„  K^O  +  2H,0; 
eb  weisses,  amorphes  Pulver  (53,  59). 

Tellurtrioxyd,  Tellursänreanhydrid,  TeO|,  entsteht  aus  der  Tellur» 
säure  beim  Erhitzen  über  ino°.  Es  bildet  eine  schön  pomeranzengelbe  Masse. 
Ks  zeichnet  sich  aus  durch  sein  indifferentes  Verhalten  gegen  chemische  Agentien. 
So  wird  es  weder  von  kaltem  und  kochendem  Wasser,  noch  von  kalter  Salz- 
säure, iieisser  und  kalter  Salpetersäure,  sowie  verdünnter  Kalilauge  angegriffen. 
Erst  sehr  concentrirte  Kalilauge  löst  das  Trioxyd  beim  Kochen  allmalilich  /.u 
tellursaurem  Kalium.  Heisse  Salzsäure  löst  es  unter  Entwicklung  von  Chlorgas 
bei  längerer  Einwirkung  zu  telluriger  Säure. 

Verbindungen  des  Tellurdioxyds  mit  Halogenwasserstoffen. 

Tellardioxyd  und  Chlorwasserstoff  (37).  Salzsäure  wird  von  Tellur- 
dioxyd  unter  starker  Wärmeentwicklung  absorbirt,  indem  sich  eine  hellbratmc 
Substanz  bildet.  Bei  — 10"^  mit  Salzsäure  gesättigt,  entspricht  die  Masse  der 
Formel  TeÜ^,  3  HCl.  Bei  geringer  Temperaturerhöhung  zerfallt  indess  diese 
Verbindung  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  es  entsteht  die  Verbindung 
TeO,,3HCl,  welche  beim  Erhitzen  bis  auf  90"  beständig  ist  Stärker  erhitzt 
bildet  sie  unter  Wasserabscheidung  Telluroi^chlorid,  TeOCl|  (s.  dort). 

Tellurdioxyd  und  Bromwasserstoff  (37).  Auch  Bromwasserstoff  wird' 
von  Tellurdioxyd  absorbirt.  Es  entstehen  tief  braun  gefärbte,  zusammengeballte 
Krystallflittcrchen.  Bei  ~1,V  mit  BromwasserstofT  gesättigt,  entsteht  die  Ver- 
bindun<r  TcO^,,  SHBr;  eine  schwarze,  jodähnliche  Masse.  Sie  ist  nur  unter 
— 14  beständig.  Bei  höherer  Temperatur  zerfallt  sie  in  die  Verbindung  Te Oj, 
2HBr  und  BromwasserstofT.    Die  letztere  ist  bis  bestandig  und  zerfällt  erst 

dann  in  TelluroacybromUr,  TeOBr,  und  Wasser. 

Tellurdioxyd  und  Jodwasserstoff  und  Fluorwasserstoff  wirken 
ähnlich  auf  dnandor  dn,  doch  sind  die  Produkte  nicht  näher  untersucht 

Tellursäure,  H^TeO^.  1832  von  Berzbuus  entdeckt  Sie  bildet  sich 
beim  Schmelzen  der  tellurigen  Säure  mit  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kalium 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  tellurigsaures  Alkali,  sowie  in  geringer  Menge 
beim  Auflösen  von  Tellur  in  Königswasser, 

Zur  Darstellung  schmilzt  man  Tellurdioxyd  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Potasche  oder  Soda  zusammen,  löst  das  gebildete  tellursaure  Alkali  in  Wasser 
auf,  fllgt  der  Lösung  noch  1  Thl.  KaUhydrat  hinzu  und  leitet  so  lange  Chlor- 
gas hiiMlurch,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  vollständig  verschwunden  ist 
und  die  Flllssigkeit  stark  nach  Chlor  riecht  Nachdem  man  etwa  vorhanden« 
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Schwelelsäure  oder  Selensäiire  durch  etwas  Chlorbariuni  ausgefällt  liat,  über- 
sättigt man  das  Filtrat  mil  Ammoniak  und  setzt  so  lange  Chlorbarium  hinzu, 
als  noch  ein  Niederschlag  von  teUursaurem  Bar)'t  entsteht.  Derselbe  wird  ńltrirt 
mit  ludtem  Waner  ausgewaschen  and  bei  gdinder  Włrme  getrocknet  Dann 
behanddt  man  4  Thle.  des  getrockneten  tellursauren  Baiyts  mit  einem  Gemitdi 
von  1  TM.  enRÜBcher  Schwefelsäure  nnd  4  Thln.  Wasser  bis  voUstindigen 
Umsetzung,  filtrirt,  concentrirt  zunächst  im  VVasserbade  und  tiberlässt  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung.  Das  so  erhaltene  Salz  befreit  man  durch  Zerreiben, 
Waschen  mit  Alkohol  und  Umkiystallisiren  von  der  noch  anhängenden  Schwefel» 
säure  (Berzklius). 

Einfacher  gestaltet  sich  die  Darstellung  (9},  wenn  man  gleiche  Aequivalente 
Tdlurdiüxyd,  chlofsanres  Kafium  und  Kalihydrat  zusammenschmilst  Man  löst 
die  Masse  in  Wasser  auf  und  filllt  die  Tettursäure  wieder  durch  Chlorbarium- 
löaung  aus.  Man  reinigt  das  aus  dem  Filtrat  wie  voiher  erhaltene  Salz  durch 
Umkrystallisiren.  Das  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Sals  gewinnt  man  durch 
Ausfällen  mit  Alkohol. 

Oder  man  stellt  die  Tellursäure  dar  (34),  indem  man  die  Lösung  der  'i'ellur- 
säure  in  Salpetersäure  mit  IJlcisupcroxyd  kocht,  im  Filtrat  das  Blei  durch 
Schwefelsäure  ausfällt,  das  Liltrat  /.ur  Trockne  dampft  und  zur  Entfernung  der 
Schwefelsäure  mit  Alkohol  und  Aether  digerirt.  Den  Rückstand  löst  man  dann 
in  möglichst  heissem  Wasser  auf  und  kiystallisirt  im  Vacuum  um. 

Rasch  eingedampft  erhält  man  die  Säure  in  emer  glamgen  Masse.  Bei  lang» 
samer  Verdunstung  aber  bekommt  man  die  Tellursäure  in  schönen,  monoklinen 
Kiystallen.  Sie  zeigen  meistens  ZwilHngsbildung  und  sind  den  Gypskrystallen 
ähnlich.  Die  P'ormel  der  krystallinischen  Säure  ist  HjTe04  4-  2HjO  oder 
Te(OH},;.  Spec.  Gew.  2  34;  2 1»999  bei  i:yh°  (55),  das  der  Säure  'Vc{OY\)^ 
(s.  unten),  y'425  bei  IS'S".  Bei  der  C)xy(lation  von  telluriger  Säure  in  wassriger 
Lösung  zu  Tellursäure  werden  25850  (.^1.,  bei  der  von  Tellur  zu  Tellursäure 
und  Lösen  in  viel  Wasser  1070ID  Cal.  entwickelt  (39). 

Die  Tellursäure  besitzt  einen  metallischen,  nicht  sauren  Geschmack.  Rödiet 
Lackmuspapier  schwach.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sidi  nur  langsam,  aber  in 
beträchtlicher  Menge  auf,  von  kochendem  Wasser  wird  sie  in  jedem  Verhältniss 
gelöst.  Auch  Säuren  und  Alkah'en  lösen  sie  auf.  Alkohol  löst  sie  wenig  oder 
gar  nicht. 

Bei  etwas  über  1(H)*^  verliert  sie  unter  Beibelialtung  der  Krystallform  die 
beiden  Krystallwasser,  so  dass  sie  dann  die  Formel  HjTeO^  besitzt.  Diese 
Säure  scheint  auf  den  ersten  Augenblick  in  Wasser  ganz  unlöslich  su  sein; 
doch  löst  ńe  sich  bei  längerem  Rochen  mit  Wasser  zwar  sehr  langsam,  aber 
vollständig  auf. 

Bei  160**  geht  die  Säure  dann  in  das  Anhydrid,  das  Tdlurtiicxyd  Aber. 
Noch  höher  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  weiter  in  tellurige  Säure. 

Schwefelwasserstoff  ruft  in  der  verdünnten  Lösung  zunächst  keine  Ver- 
änderung hervor.  Lässt  man  aber  die  Lösung  an  einem  warmen  Orte  in  einer 
verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  stehen,  so  färbt  sie  sich  braun  und  die 
Wandungen  der  Flasche  überziehen  sich  mit  einer  metallisch  glänzenden  Rinde 
von  Schwd'dtellur. 

Auch  die  Tdlursäure  bildet  wie  die  lellurige  Säure  neutrale,  saure  und 
übersaure  Salze  von  den  Zusammensetzungen:  R^TeO«;  RHTeO«  und 
RHTeiOf.  Mehrere  dieser  Salze  kann  man  m  zwd  Modificatioaen  darstellen,  in 
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einer  farblosen,  m  Wasser  und  Säuren  löslichen,  und  in  einer  meist  gelben,  in 

Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Modificadon.  Letztere  leiten  sich  von  einem 
Pyrosäareanhydrid  ab  und  sind  wasserfrei.  So  giebt  es  die  beiden  vierfach 
tellursauren  Alkalien 

KH  J'e^O;  und  K/Fe^O,  ^  =  2K  H'I'ejO;  —  HjO. 
Die  Alkalisal^e  der  ersten  Moditication  sind  in  Wasser  löslich,  die  Salze  der 
Übrigen  Basen  schwerlöslich  oder  unlöslich.  Salzsäure  löst  die  meisten  Salze 
aof;  die  Lösung  lässt  sich,  ohne  dass  eine  Trttbung  eintritt,  verdunsten  und 
entwickelt  beim  Erbitsen  Chlor,  wobei  die  Tellursäure  in  tellurige  Säure  Aber- 
geht  Schwefligsaure  Alkalien  Men  aus  der  (salssauren)  LösuQg  metallisches 
Tellur. 

Chlorbarium  schlägt  aus  den  AuflösuQgen  der  neutralen  tdlunauren  Salze 

tellursauren  Baryt  nieder. 

Die  Eigenscbatten  der  einzelnen  Salze  siehe  bei  den  betreffenden  Metallen. 

Tellur  und  Schwefel. 

Schwefel  und  TeUor  lassen  sich  m  allen  Veihältnissen  zusammenschmelzen. 
Durch  geringe  Mengen  von  Tdlur  erhält  der  Scbwefiel  dne  roAe  Farbe. 

Tellurdisulfid,  TeS,  (von  Berzeuus  entdeckt).  Diese  Verbindung  er* 
hält  man  als  braunen  Niederschlag  durch  Einleiten  von  Schwefelwaasetstoff  in 
eine  Auflösung  der  tellurigen  Säure. 

Sie  bildet  getrocknet  eine  braunschwarze  Masse,  welche  beim  Reiben  eine 
bietgraue  Farbe  und  Metaliglanz  annimmt.  Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf  ohne 
vollständig  zu  schmelzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blasigen,  grauen 
Masse.  Höher  eriiitst^  serfilUt  die  Verbindung  in  sich  verflüchtigenden  Schwefel 
und  znrflckbldbendes  Tellur. 

Das  Disulfid  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  mit  dunkelgelber  Farbe 
in  kochender  Kali*  oder  Natronlauge  auf,  in  concentrirtem  Ammoniak  aber  nur 
in  frisch  gefälltem  Zustande  und  auch  nur  in  geringer  Menge. 

Es  vereinigt  sich  mit  Sulfobasen  zu  Sulfotelluriten  und  löst  sich  daher  in  Sulf- 
hydraten  unter  Entwicklung  von  Schwclelwasserstofif  auf.  Die  Sulfotellurite  der 
Alkalimetalle  und  des  Magnesiums  stellt  man  am  besten  durch  Sättigen  der 
wässrigen  Lösungen  der  tellurigsauren  Salze  mit  SchwefelwasserstofT  dar,  die 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Scbwermetalle  erhält  man  mit 
Hilfe  der  Alkalisulfotellurite  durch  doppelte  Umsetzung.  Die  festen  wasser- 
freien  Verbindungen  der.  Alkalisulfotellurite  besitzen  eine  braungelbe  Farbe  und 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  auf,  schwieriger  und  unter  Abscheidung  von  Tellur- 
disulfid in  Alkohol.  Säuren  schlagen  aus  der  Lösung  Tellurdisulfid  nieder.  Im 
trocknen  Zustande  können  sie,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  unter  Euftabschluss 
geglüiit  werden,  auch  sind  sie  ziemlich  luftbestandig.  Die  Lösungen  hingegen 
zersetzen  sich  sehr  schnell  unter  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Alkali  und 
AbscheiduQg  vod  Tdlursupersulfur.  Die  Sulfotellurite  der  Schwermetalle  verlieren 
beim  Glflhen  den  ganzen  Schwefelgehalt  oder  nur  emen  Theil  desselben  und 
lassen  dann  reines  Tellurmctall  Ojder  ein  Gemenge  von  Tellurmetall  mit  Schwefel- 
metali  zurtick  (Bbrzruus).  Die  einzelnen  Verbindungen  siehe  bei  den  betreffen- 
den Metallen. 

Tellurtrisulfid,  TeSj  (von  Berzelius  entdeckt).  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung, indem  man  eine  Auflösung  der  Tellursäurc  mit  Scliwefelwasserstoff 
sättigt  und  inngere  Zeit  in  einer  verschlossenen  Flasclie  an  efawm  warmen  Orte 
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sieben  lasst.  Die  l'liissigkeit  tarhi  sich  al!mrihli(  Ii  l>raiin  und  es  scheidet  sich  an 
den  Wandungen  der  Flasche  das  Trisultid  alb  schwarzgraue,  metallglänzende 
Masse  ab,  die. sich  leicht  in  Flittern  loslösen  lässt 

Auch  das  Tri8ul6d  bildet  mit  Sulfobasen  Stdfotdlurate,  die  man  ähnlich  wie 
die  Salfotelluiite  erhält. 

Bei  den  Schwefelverbindungen  des  Tdlnrs  lässt  sich  durch  Schwefelkohlen* 
stofi  der  Schwefel  bis  auf  wenige  Procente,  deren  Zurückbleiben  auch  wohl  nur 
auf  einen  Gehalt  an  anderen  Metallen  zuriickzufiihren  ist  (^o),  entziehen,  da  die 
Verwandtschaft  des  Telhirs  zum  Schwelel  eine  sehr  gt-Tinge  'st.  Kigentüch 
stellen  daher  die  beiden  Sulfide  leS,  und  TeSj  keine  chemischen  Verbindungen, 
sondern  nur  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Tellur  in  annähernd  constanten 
Verhältnissen  dar.  EigenthUmlich  ist  dabei  nur,  dass  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
Wasserstoff  jede  Blase  Schwefdwasserstuf^  einen  feinen,  rothen  Niederschlag 
erzeugt»  der  sich  erst  an  der  Oberfläche  schwach  färb^  was  darauf  hindeutet, 
dass  ńch  beim  Einleiten  des  SchwefelwasseratoflQsases  wahre  Schwefelverbindungen 
bilden. 

Tellursuitoxyd,  TeSO,.  Diese  \'erbindung  entsteht,  wenn  man  völlig 
trockenes,  gepulvertes  Tellur  in  ganz  reines  Scliwefelsäurcanhydrid  bei  30 — 35° 
einträgt  (56).  Das  Schwcfelsäureanhydrid  nimmt  alsbald  eine  rothe  i  arbe  an 
und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  zähe  Masse  von  Tellursulfoagrd  oder 
Tellurschwefeltrioigrd.  War  das  Anhydrid  völlig  rein,  so  bleibt  das  Sulfoxjrd  faib- 
los^  bei  einem  Gehalt  an  Schwefelsäure  hing^;en  tritt  schwächere  oder  stäilcere 
Färbung  ein.  Nachdem  das  Qberschüssige  Anhydrid  abgegossen  und  der  Rest 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  entfernt  ist,  kQhlt  man  ab  und  erhält  das  SuUoxyd 

so  als  eine  rothe  Masse. 

Nach  DivKKs  und  Shimosk  stellt  man  das  Sulloxyd  in  etwas  modificirter 
Weise  dar  (52).  Das  Schwefelsäureanhydrid  wird  in  einem  in  mehrere  Ab- 
theilungen ausgezogenen  Verbrennungsrohre  erst  dargestellt  durch  Schwefelsäure 
und  Phospborpentoggrd  und  durch  Ueberdestilliren  in  die  verschiedenen  Ab- 
teilungen rectificirt,  indem  diese  nach  jeder  Destillation  abgeschmolzen  weiden. 
Wenn  nur  noch  zwei  Abtheilungen  vorhanden  sind,  wird  in  die  eine  das  fein 
gepulverte  Tellur  gebracht  und  durch  Ueberfliessenlassen  des  Anhydrids  mit 
diesem  zusammengebraclit.  Nach  einiger  Zeit  tritt  Reaction  ein.  Das  über- 
schüssige Schwefelsäureanhydrid  wird  dann  abgegossen  und  das  noch  anhängende 
Anhydrid  durch  Evacuirung  entfernt.  Das  so  dargestellte,  schön  rothe  Tellur- 
sulfoxyd ist  amorph  und  fest  Es  schmilzt  bei  30 ^  In  dünnen  Schichten  ist 
es  durchsichtig.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zugeschmolzenen  Rohre 
ist  es  beständig.  Ungereinigt  zersetzt  es  sich  mitunter  unter  Braunftrbung  und 
Entwicklung  vcm  schwefliger  Säure.  Wird  es  längere  Zeit  auf  85*^  erhitz^  so  ver- 
ändert es  seine  Farbe  und  wird  rothbraun,  bei  90**  geschieht  diese  Umwandlung 
fast  momentan.  Beim  Krliitzen  auf  130°  erweicht  die  Masse  und  schrumpft  zu- 
sammen, beim  weiteren  Erhitzen  auf  ISO"  wird  sie  porös.  Hei  dieser  oder  höherer 
Temperatur  wird  die  Masse  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  schwarz 
und  lest  und  besteht  dann  aus  Monoxyd. 

Die  braun  gewordene  Masse  hat  indess  noch  die  Zusammeittetzung  des 
Tellursulfoxyds  und  stellt  deshalb  nur  eine  besondere  Modification  desselben  dar; 
sie  bleibt  beim  Digeriren  mit  Sdiwefelsäureanhydrid  unverändert,  löst  sich  wie 
die  rothe  Modification  in  Schwefelsäure  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
mit  AineiUystfarbe  auf. 
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Mit  Wasser  zersetzen  sich  die  beiden  Modificationen  in  Tellur,  Tellurmon- 

oxyd,  Telltifdioxyd,  schweflige  Stture  und  Scfawerelsfture. 

Die  beiden  Modificationeo  haben  vielleicht  die  Formel 

Te^  Tc  -  O 

i      SO.   und   I        >  . 

O— SO, 

Baąisches  Tellursulfat,  (TeO,),SOai  s.  bei  telluriger  Stture. 
Tellursulfat,  TeCSO«),,  s.  bei  Tellunnonoxyd. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen  (11,49). 

Tellur  bildet  mit  den  Halogenen  je  zwei  Verbindungen,  in  denen  das  Tclliir 
zwei-  und  vierwerthig  auftritt,  entsprechend  den  Formeln  TeXj  und  leX^. 
Diese  Halogeiude  entsprechen  also  den  Sauerstofifverbindungen  Tellurmonoxyd 
und  Tetliir<Uox]rd.  Die  dem  Teltuitrioigrd  entsprechende  Halogenverbinduog  ist 
dagegen  nidit  beknmt  Auch  das  beim  Schwefel  nnd  Selen  vorkommende 
Monohalogenid,  Te|X„  ńt  bis  jetzt  noch  nicht  dMgestellt 

a)  Chloride. 

Tellurdichlorid,  TeCl).  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man 
1  ThL  fein  gepulvertes  Tellur  in  einem  Desttllationskolbea  bis  aur  vOlUgen 
UeberflUuimg  in  Tetrachlorid  im  Chlorstrome  erhits^  hierauf  noch  1  ThL  Tellur 
hinsufllg^  kune  Zeit  unter  Rflckfluss  erhitzt  nnd  destilUrt  Es  geht  dann  das 

entstandene  Dichlorid  bei  324    (49),  327**  corr.  (50)  constant  Uber. 

Man  kann  das  Dichlorid  auch  direkt  aus  Tellur  oder  natürlichem  Tellur- 
silber gewinnen,  indem  man  über  dieselben  einen  schwachen  Strom  von  Chlor- 
gas leitet,  muss  es  dann  aber  von  beigemengtem  Tellurtetrachlorid  durch  par- 
tielle Destillation  trennen. 

Das  Dichlorid  bildet  eine  schwarze,  amorphe  Masse  von  erdigem  Bruch, 
die  bd  175^  zu  einer  schwanen  Flüssigkeit  schmihst.  Der  Dampf  desselben 
hat  eine  schmutzig  rothe  Farbe  (49),  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spectrum und  hat  eine  Dampfdichte  von  6*6 — 7*0  entsprechend  der  Formel 
TeQ,.  Durch  Zutritt  von  Sauerstoff  oder  Luft  nimmt  der  Dampf  des  Dichlorids 
eine  gelbe  Farbe  an,  indem  sich  Tetrachlorid  und  Tellurdioxyd  bilden,  welche 
sich  bei  längerem  Kriiit/.en  allmählich  zu  Oxycl^lorid  umzusetzen  scheinen  . 

Das  Dichlorid  raucht  nicht  an  der  Luft,  zieht  aber  Feuchtigkeit  an;  durch 
Einwirkung  einer  grösseren  Menge  von  Wasser  wird  es  milchweiss  unter  Bildung 
von  telluriger  Säure.  Von  Salzstture  wird  es  zerlegt»  indem  sich  die  Hftlfte  des 
Tellurs  metallisch  abscheidet^  wtthrend  die  andere  Hflltte  als  teUuzige  Stture  in 
Salzstture  gelöst  bleibt. 

Es  lisst  rieh  mit  l'ellur  sowohl  als  mit  Tellurtetrachlorid  in  allen  Verhält- 
nissen zusammenschmelzen. 

Tellurtetrachlorid,  TeCl^,  erhält  man  am  besten  (49),  indem  man  fein 
gepulvertes  Tellur  in  einem  Destillationskölbchen  in  einem  Strom  von  Chlorgas 
erhitzt,  bis  dasselbe  eine  bernsteingelbe  l'arbc  angenommen  hat  Man  reinigt 
das  entstandene  Tetrachlorid  durch  iractionirte  Destillation  im  KoMensiUtreskrom. 

Es  bildet  eme  farblose,  krystalUnische  Masse,  die  bei  314**  schmilzt  und  bei 
880^  unzersetzt  siedet  Die  Dampfiüchte  wurde  bestimmt  zu  9*02B  und  9*834 
bei  448*;  zu  8'859  und  8*468  bei  530**,  während  die  Formel  TeCl^  eine  Dampf- 
dichte von  9'32  verlangt.  Auch  das  optische  Verhalten  bestätigt  die  Formel 
TeQ^;  denn  da  der  Dampf  kein  Absorptionsspectrum  zeigt  und  das  Dichlorid 
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ein  solches  besitzt,  geht  daraus  hervor,  dass  das  Tetrachlorid  nicbt  io  Chlor  und 
Dichloiid  zerfallen  kann. 

Es  zerfliesst  sehr  leicht  an  der  Luft  und  wird  von  kaltem  Wasser  unter 
Bildung  von  basischem  Salz  und  wasserhaltiger,  telluriger  Saure  zersetzt.  Kochen- 
des Wasser  löst  es  auf,  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Krkalten  tellurige 
Säure  ab;  von  verdünnter  Salzsäure  wird  es  unverändert  auigelust.  Aus  einer 
Mischung  der  Lösung  des  Telrachlorids  mit  einer  Lösung  eines  Chloralkalis  er* 
hält  man  beim  Abdampfen  Doppelsalze.  Eine  Doppelverbindung  von  Tellur- 
tetrachlorid und  Aluminiumchlorid  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  der 
beiden  Halogenverbindungen  (10). 

Das  Tetrachlorid  absorbirt  (18),  ohne  selbst  besonders  abgektihlt  zu  stSn, 
Ammoniakgas,  indem  es  dabei  aufschwillt  und  eine  grttugelbe,  luftbeständige 
Masse  von 

Tellurtetrachlorid-Ammoniak,  TeCl^,  2NH3  bildet.  Diese  V'erbindung 
zerfällt  mit  Wasser  in  tellurige  Säure  und  Salmiak.  Beim  Erhitzen  zerfallt  sie  in 
Tellur,  Chlorammonium,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff. 

Telluroxychlorid,  TeOClj.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Ver- 
bindung TeO|.  2HCI  (s.  unter  Tellurdioxyd)  Uber  SO'',  indem  sich  Wasser  ab- 
scheidet nach  der  Gleichung: 

TeO„  2Ha«-Te0Cl,  +  H,O. 

Bei  höherer  Temperatur  bildet  dasselbe  unter  Entstehmig  eines  Orangerothen 
Dampfes  ein  weisses,  krystallinisches  Sublimat  von  TeUurtefarachlorid,  während 
amorphes  Dioxyd  zurückbleibt  nach  der  Gleichung; 

2TeOCl,  —  TeO,H-  TcCl,. 

b)  Bromide. 

Tellur  und  Brom  vereinigen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wärmeentwicklung. 

Tellurdibromid,  TeBr^.  Man  stellt  es  am  besten  dar,  indem  man  ein 
Gremisch  von  Tellurtetrabromid  und  fnn  gepulvertem  Tellur  destiIHrt  Das  Di- 
bromid  geht  dabei  als  ein  violetter  Dampf  über,  welcher  sich  zu  feinen,  dunkel- 
schwarqrttnen  Kiystallnadeln  verdichtet  Zerrieben  bildet  es  dn  gelblich  oliven- 
grttnes  Pulver.  Ks  schmilzt  bei  etwa  210^  siedet  im  Vacuum  bei  880^  sublimirt 
aber  schon  bei  200°.  Ks  ist  ungemein  hygroskopisch  und  zosetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  telluriger  Säure. 

Tellurtetrabromid,  TeBr^.  Man  stellt  die  Verbindung  dar,  indem  man 
in  eine  mit  Kis  abgekühlte,  an  einem  Ende  zugeschmolzenc  Glnsr(jlire  Brom 
bringt  und  unter  öfterem  Umrühren  die  berechnete  Menge  fein  gepulvertes  Tellur 
hinzusetzt.    Das  überschüssige  Brom  dampft  man  im  Wasserbade  ab. 

Oder  man  flbergiesst  in  einem  veischliessbaren  Kolben  Tellur  mit  vordfinnter 
Bromwasserstoflsäure,  setzt  alsdann  Brom  hinzu  und  lässt  den  Kolben  so  lange 
stehen,  bis  das  Brom  verschwunden  Ist  Die  Einwirkung  erfolgt  rascher,  wenn 
man  den  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  umschwenkt.  Aus  der  rubinrothen  Lösung 
scheidet  sich  dann  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  das  Tetrabromid  im 
trockenen  Zustande  ab. 

Es  bildet  eine  feste,  rotligelbe  Masse,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
zu  einer  dunkelrothen,  durc  hsichtigcn  Flüssigkeit  schmilzt.  Lässt  sich  im  Vacuum 
(59)  bei  ca.  300'  unaersetzt  sublimiren  und  Uldet  dann  feuerrotiie,  krystallinńche 
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Krusten  von  ungewöhnlicher  Pracht,  die  beim  Erkalten  eine  scbdn  orangerotite 
Farbe  annehmen. 

Wenig  Wasser  löst  das  Tetrabromid  ohne  Veränderung  auf.  Beim  Ver- 
dünnen indcss  wird  diese  Lösung  farblos,  indem  sich  tellurige  Säure  und  Brom« 
Wasserstoff  bilden.  Heim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bildet  sich  wieder  das 
letrabromid,  das  sich  dann  mit  Krystallwasser  in  rubintothen  Kiystallen  ab- 
scheidet (Berzflius). 

Es  bildet  mit  Bromalkalimetallen  zinnoberrothc  Doppelsalze.  (Siehe  bei  den 
betreffenden  Metallen.) 

Telluroxybromid,  TeOBr^,  erhält  nun  analog  dem  Oxychlorid  aus  der 
Verbindung  TeO^,  SHBr  (s.  unter  Tellurdioxyd)  beim  Erhitzen  Aber  300^ 
Schwach  gelb  gefärbte  Masse.  Schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  lief 
gefärbten,  fast  schwarze  Dämple  entwickelnden  Flüssigkeit,  indem  es  dabei  theil- 
weise  in  Tellurdioxyd  und  Tellurtetrabromid  zeriallt. 

c)  Jodide. 

Tellur  und  Jod  lassen  ńch  in  jedem  Verhflltniss  susammensdimelzen.  Man 
kennt  zwei  Verbindungen,  das  Di-  und  das  Tetiajodid  (und  Supeijodid,  Tejg  ?). 
Tellurdijodid,  TeJ,. 

Man  stellt  es  dar  durch  gelindes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Jod  und 
l  ellur.  Das  Überschüssige  Jod  verdampft  Das  Tellurdijodid  sublimirt  in  glänzend 
schwarzen,  krystallinischen  Florken.  Ks  ist  leicht  schmelzbar.  In  höherer  Tem- 
peratur entweicht  Jod.    Wasser  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein. 

Tellurtetrajodid,  FeJ^,  erhält  man  durch  Digeriren  von  fein  gepulverter 
telluriger  Säure  mit  Jodwasserstoüsäure.  Es  bildet  zarte,  schwarze,  abfärbende 
Kömer.  Sehr  leicht  sersetsbar.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Veriust  von  Jod. 
Mit  siedendem  Wasser  erhält  man  eine  braune  Auflösung  während  ein  basisches 
Jodid  mit  graubrauner  Farbe  ungelöst  zurttckbleibt 

Aus  der  Auflösung  in  Jodwasserstoflsäure  scheiden  sich  beim  Verdampfen 
farI)lose,  metallgliinzende  Prismen  ab,  die  wahrscheinlicli  eine  Doppelverbindung 
des  Tetrajodids  mit  Jodwasserstoflsäure  darstellen.  Es  bildet  mit  Alkalijodiden 
Doppelsalze. 

Tellurhexa Jodid,  TeJj(?)  ist  vielleicht  in  der  braunen  Auflösung  der 
Tellursäure  in  Jodwasserstofiiäure  enthalten. 

d)  Fluoride. 
Es  ist  nur  eine  Verbindung  bekannt,  das 

Tellurtetrafluorid,  TeFl^ -t- 4H2O.  Diese  Verbindung  entsteht  durch 
Verdunsten  der  Lösung  von  telluriger  Säure  in  F'lusssäure  (51).  Bei  gleichzeitigem 
Zusatz  von  Carbonaten  oder  Hydroxyden  erhält  man  Doppelfluoride;  die  des 
Kaliums,  Ammoniums  und  Bariums  entsprechen  der  Formel  TeFl^,  RFl,  krystal- 
lisiren  gut  Sie  werden  an  der  Luft  triłbc  und  zersetzen  sich  mit  Wasser. 

Physiologische  Wirkungen  der  Tellurverbindungen. 
In  Bezug  auf  ihre  physiologischen  Wirkungen  sind  besonders  die  tellurig- 
sauren  Salze  untersucht  (63).   Die  löslichen  Tellurite  wirken  brechenertegend 

und  in  grösseren  Gaben  gifUg.   (Analog  wie  die  Selenite).    Der  Athem  sowie 

Harn  und  Schweiss  nehmen  sclion  nach  Einnahme  geringer  Gaben  dieser  V^er- 
bindungen  (0  05Grm.'  sofort  einen  knoblauchartigen  Geruch  an.  Der  Mageninhalt 
erscheint,  wahrsrlieinlirh  durch  reducirtes  Tellur,  .schwarz  gefärbt. 

i.ADV<BuiiG,  (Jbciuie.   XL  JO 
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Analytisches  Verhalten. 

Das  Tellur  selbst  ist  durch  sein  Aussdien  und  sein  chemisches  Verhalten 
leicht  SU  erkennen.  (£Hehe  Eigenschaften).  So  bildet  es  beim  Schmelzen  mit 
vericohltem  Weinstein  Telluiluüium,  das  sich  in  Waner  mit  rother  Farbe  löst 

und  an  der  Luft  das  Tellur  wieder  abscheidet  Charakteristisch  ist  auch  die 
röthlichc  Farbe,  welche  es  selbst,  sowie  seine  Erze,  der  concentrirten  Schwefel- 
säure ertheilen.  Im  beiderseits  offenen  Glasrohr  erhitzt,  bildet  es  tellurige  Säure, 
die  an  den  oberen  Ihcil  der  Röhre  sublimirt  und  beim  Erhit/en  schmilzt,  wäh- 
rend Antimonoxyd  sich  verflüchtigt.  Vor  der  äusseren  Löthrohrflamme  gicbt  es 
ein  Sublimat  von  telluriger  Säure,  welche  beim  Daraufblasen  mit  der  Reductions- 
flamme  diese  grttn  fkrbt  An  der  Luft  erhitst^  entzündet  es  sich  und  brennt  mit 
intennv  blauer,  grtbi  gesäumter  Flamme  unter  Entwicklung  eines  dicken,  weissen 
Rauches  von  telluriger  Säure  und  unter  Verbreitung  eines  eigenthflmlicben  Ge- 
ruches. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Tellurerze  sind  in  Wasser  unlöslich;  lösen 
s\ch  aber  in  Salpetersäure ;  die  künstlich  dargestellten  sind  zum  Theil  in  Wasser, 
meistens  aber  in  Salzsäure  löslich. 

Vor  der  Löthrohrflamme,  beim  Erhitzen  im  beiderseits  offenen  Glasrohr, 
gegen  concentriite  Schwefelsäure  verhalten  dch  die  Tellurerze  wie  oben  bdm 
Tellur  angegeben. 

Die  tellurige  Säure  im  wasserhaltigen  Zustand  sowie  die  Tellurite 
lösen  sich  in  Säuren  auf.  Aus  der  Salpetersäuren  Lösung  setzt  sich  nach  einiger 

Zeit  wasserfreie,  unlösliche,  tellurige  Säure  ab.  In  den  nicht  zu  sauren  Auf- 
lösungen in  Säuren,  besonders  in  Salzsäure,  erzeugt  Wasser  einen  Niedeischlag 

von  wasserhaltiger  telluriger  Säure. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  den  sauren  Auflösungen  sofort  einen  Nieder- 
schlag von  braunem  Schweleitellur.  Schweflige  Säure  erzeugt  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Tellur. 

Tellursäurc  und  Tellurate.  Die  Tellursäure  unterscheidet  sich  von  der 
tellurigen  Säure  durch  ihre  giössere  Auflöslichkeit  in  Wasser.  Die  Telluiate 
unterschoden  sich  von  den  Telluriten  leicht  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  Gilor  entwickeln,  indem  tellnrige  Säure  gebildet  wird.  Auch 
werden  die  Lösungen  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Schwefelwasserstoff  erzeugt 
erst  nach  einigem  Stehen  in  einem  verschlossenen  Gewisse  an  «nero  warmen  Ort 
einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefeltellur. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Tellurs  geschieht  in  den  meisten 
Fällen  durch  Abscheidung  im  metallischen  Zustande.  Hat  man  das  Tellur  als 
tellurige  Säure  in  Auflösung,  so  bestimmt  man  es,  indem  man  die  tellurige 
Säure  durch  schweflige  Säure,  schwefligsaures  Alkali,  oder  durch  Traubenzucker 
in  alkalischer  Lösung  (62)  reducir^  das  ausgeschiedene  metallische  Tellur  auf 
einem  f^ogenen  Filter  bei  gelinder  Wärme  sorgfältig  trocknet  und  wägt 

Bei  der  Reduction  mit  schwefliger  Säure  muss  die  Lösung  frei  von  Salpeter* 
säure  und  so  sauer  sein,  dass  durch  schwefligsaures  Alkali  kein  weisser  Nieder- 
schlag von  tclluriger  Säure  entsteht,  auch  ist  es  nöthig,  die  Lösung  vor  der 
EäHung  möglichst  zu  concentrircn. 

Ist  das  Tellur  als  Tellursäurc  vorlunden,  so  verwandelt  man  dieselbe  durch 
Erwärmen  mit  Salzsäure,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht,  in  tellurige  Säure  uhd 
veifilhrt  weiter  wie  angegeben. 
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Die  Tellufsitire  kann  man  in  der  Auflfieung  der  tellursauren  Salze  auch  als 
banach  tellursanreB  SUberoxyd  bestimmen  (Berzeuus).  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber,  filtrirt,  löst  den 
Niederschlag  in  Ammoniak  auf,  dampft  das  Ammoniak  ab,  bringt  das  basisdie 
Salz  auf  ein  gewogenes  Filter,  trocknet  sehr  vorsichtig  und  wägt. 

Maassanalytisch  lässt  sicli  das  TeUnr  nach  FiRArNER  (60,  61)  bestimmen, 
indem  man  dasselbe  aus  einer  sal/.sauren  Lösung  \on  telkitiger  Säure  durch 
Erwärmen    mit   überschüssiger,    titrirter  Zinnchlorürlösung   aublällt,   nach  der 

Gleichung:       'ieO,-t-  2SnCl8-h  4HC1  =  Te  -ł-  2SnCl4H-  2HjO. 

Man  verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  titrirt  nach  dem  Absetzen 
des  Tellurs  in  einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  das  überschüssige  Zinnchlorür 
zurück. 

Oder  man  hihrt  die  tellurige  Säure  durch  Permanganai  in  iellursäure  über 
nach  der  Gleichung: 

8TeO,  +  SKMnO«»  K,0  +  2MnO,-4-  3TeO,. 

Man  setzt  bei  dieser  Methode  ^  Permanganat  bis  zum  deutlichen  Vor> 
walten  hinzu,  dann  halb  soviel  Cbcm.  ^  Oxalsäure  und  titrirt  die  Oxalsäure  zurOck. 

Trennung  des  Tellurs  von  anderen  Elementen. 

Von  den  Oxyden  der  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  fällbaren  Metalle  trennt 
man  die  tellurige  Säure,  indem  man  d.as  Tellur  durch  schweflige  Säure  oder 
schwefligsaures  Alkali  niederschlägt,  oder  auch,  indem  man  aus  der  verdünnten 
Lösung  durch  SchwefelwasserstoiT  das  Tellur  ausfällt,  filtrirt,  das  Schwefeltellur 
durch  Digeriren  mit  Königswasser  oder  Salzsänre  und  chlorsaurem  Kalium  wieder 
auflöst  filtrirt  und  nach  Entfernung  vorhandener  Salpetersäure  das  Tellur  durch 
schweflige  Säure  niedenchlägt.  Von  den  Oxyden  der  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle,  deren  Schwefelverbinduiq^  ^r  in  Schwefel- 
ammonium resp.  Schwefelalkalien  unlöslich  sind,  sowie  von  den  nur  durch 
Schwefelammonium  resp.  Schwetelalkalien  fällbaren  Metallen  trennt  man  das 
Tellur  durch  Behandlung  mit  diesen  Reagentien. 

Von  den  meisten  Metallen  kann  man  das  ieiiur  auch  durch  Ueberführung 
in  CUotteHur  nebst  sidi  anschliessender  DestiUatkm  trennen. 

Von  Arsen«  Antimon  und  Zinn  trennt  man  es  durch  schwefligsaures  AlkaH 

Die  Trennung  des  Tellurs  vom  Selen  siehe  unter  tReinigungc  und  »Dar- 
stellung«. HnłSICHSBM. 

Terbium.*)  Mosamder  hatte,  wie  schon  in  Bd.  III,  pag.  605  erwähnt  worden 
ist«  in  der  Yttererde  des  Gadolinits  drei  verschiedene  Erden  gefunden.  Von 
diesen  war  die  schwächste  Base  die  Erbinerde,  welche  ausserdem  durch  ihre 
gelbe  Farbe  und  durch  die  Eigenschaft  charaktcrisirt  war,  dass  ihr  Sulfat  mit 
Kaliumsulfat  ein  wenig  lösliches  Doppelsak  bildete.  Die  Salze  der  Erbinerde 
und  der  Yttererde  waren  farblos,  die  der  dritten,  der  Terbinerde,  dagegen 
rosaroth. 

Bkrun  &nd  qiäter  in  der  Yttererde  nur  zwei  Oxjdt  und  nannte  das  wenigst 
bausche  derselben  Erbmerde»  obgleich  dasselbe  rosa  gefärbte  Salze  lieferte  wie 


•)  l)  Dki,afontaine,  Zeitschr.  f.  Chcm.  (2)  2 ,  pag.  230.  2)  MaxIONAC,  Ann.  chim. 
phys.  (s)  14,  pag.  a47.  3)  Clbvi,  BulL  loe.  chim.  (2)  31,  pag.  197.  4)  DxuraNTADis,  Ann. 
chim.  pbjrs.  ($)  14.  pig.  «38.  $)  DsLAFOHi'AniK,  Ann.  134,  pag.  108;  Arctu  sc.  phys.  et 
nat.  35,  pag.  112.  6)  Koscof.  u.  Schi:stkk,  Chcm.  Soc.  Journ.  iSSa,  pag.  283.  7)  Lzcod 
DB  BonSAUORAN,  Compt.  reod,  loa,  pag.  395;  11,  pag.  474. 
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Ilnndwütterbucl)  der  Cttcmte. 


die  Terbinerdc  Mosandsr's.  Seitdem  wird  die  Basis  der  rosa  geniibten  Sake 

als  Erbinerde  bezeichnet. 

Trotz  der  entgegcnslehenden  Untersuchungen  von  Berlin,  Bahr  und  Bunsen, 
Cleve  (s.  den  Art.  Krbium)  hatte  Del.akontaink  stets  die  Kxistenz  der  dritten 
F!rde  Mosander's  behauptet.  Er  sowohl,  als  auch  Makignac  erklärten,  dass  die 
inzwischen  (1878)  von  Lawrence  Smith  im  Samarskit  von  Nord-Carolina  ent- 
deckte Erde»  deren  Metall  dieser  Mosandrum  genannt  hatte,  mit  der  dritten 
GadoHnit-Erde  Mosandbr's  identisch  sei  und  dass  sie  Terbinerde  heissen  mOsse. 
Allerdings  sollte  diese  Erbinerde  Mosandbr^s  eine  schwächere  Basis  sein  als  « 
seine  Terbinerde,  d.  h.  als  die  heute  Erbtnerde  genannte  Erde,  was  nicht  zu- 
treffend ist.  Immerhin,  es  ftihrt  jetzt  die  von  Delafontainf  beschriebene  Erde, 
identisch  mit  dem  Mosandrumoxyd  von  Lawrence  Smiph,  den  Namen  Terbinerde. 

narstcllun«,'  der  Terbinerde.  Nacli  Delafontainf.  (1)  wird  die  Lösung 
der  Ciadoliniterdcn  mit  saurem  oxalsaurcm  Kalium  frartionirt  gefallt,  der  erste 
Niederschlag  mit  verdünnter  Schwetelsaure  behandelt,  so  dass  etwa  ein  Drittel 
desselben  in  Lösung  geht.  Der  rosafarbige  Rückstand  wird  geglüht  und  in  das 
salpetersaure  Salz  übergeführt,  und  aus  dessen  Lösung  mittelst  KaKumsulfats  ein 
Kaliumdoppelsulfat  gefüllt;  das  in  flberschtlssigem  Kaliumsulfat  schwer  lOslich  ist. 
Dies  Salz  (früher  als  Erbiumsalz  bezeichnet)  ist  rosa  gefärbt  verliert  aber  durch 
wiederholte  Waschungen  mit  kalt  gesättigter  Kaliurosulfatlösung  die  durch  Spuren 
von  Didymoxyd  hervorgebrachte  rothe  Farbe;  seine  Lösung  giebt  dann  kein 
Absorptionsspectrum  mehr. 

Marignac  (2)  hat  durch  \veitŁ;(.hcr.<lL'  pnrlicllc  Zersetzung'  (kr  Nitrate  der  Gadoliniterdcn, 
durch  Erhitzen,  Lösen  der  Erden  in  Salpetersäure,  Fällen  mit  Oxahäure,  Waschen  der  Niedcr- 
BcMSge  mit  KaliwnsulfadOsuiig,  Dantellung  and  Kiystaltiaation  der  smeitenMinett  Sslse,  FlUen 
mit  OxsUbtte  und  dahen  des  Oxakti  rehw  Terbmetde  da^oIdlŁ  Auch  Clbvk  (3)  hat  im 
Gadtdinit  Terbinerde  gcrundcn. 

Den  an  Terbinerde  vcrhältnissniä5sig  reichen  .Samarskit  verarbeitete  Deijvfontaink  ^4) 
folgendermaassen :  Aus  der  Nitratlösung  der  Erden  wurden  durch  Kaliumsulfat  die  Kolium- 
doppelMke  des  Didym*  und  der  Gadoliniterdcn  gefiült.  Die  ans  den  D«ype1aalien  ab* 
gcecbiedcnen  Erden  wurden  wiedcrom  in  Salpeterritare  gdtttt  und  wieder  mit  Kalinnaul&t 
geHUlt  Die  sodann  hergestellte  Salpetersäure  Lrtsung  der  Erden  wurde  bis  zum  Syrup  ein« 
gedampft  und  mit  Natriumsulfat  bis  zur  Sättigung  vermischt.  Aus  den  nach  einiger  Zeit  ab- 
geschiedenen Krystallen  {^A)  wurden  ebenso  wie  aus  der  Lösung  (/i)  mittelst  der  Oxalate  die 
Erden  abgeschieden.  Die  aus  A  gefifllten  Erden  sind  dunkler  gelb,  reicher  an  Terbiaeide 
und  Srmer  an  Didymerde,  ab  die  FUhiaigen  aus  B.  Jene  werden  wiederholt  in  Sal^MtetsBure 
gelöst  und  die  Lösungen  mit  Oxalsäure  geftllt.  Schliesslich  werden  die  durch  Glühen  der 
Oxalate  erhaltenen  Erden  in  Ameisensäure  gelöst,  in  welcher  SSure  die  Ceritoxydc  schwer  lös- 
lich sind.  Beiui  Eindainpicn  der  Lösung  äclteidet  sich  ein  weisser,  amorpher  Körper  aus,  der 
durch  Glniien,  wiedeiholtes  LOsen  in  AneisensSate  imd  Concentriren  der  Lflsung  gereinigt  wird. 
Ameisensaures  Yttrium  imd  -Eibium  loystallisiren  eist  ans  syrupdidcer  Losung.  Durch  Gltthen 
des  vorher  abgeschiedenen  und  gereinigten  Formiats  erlillt  man  reine  Teibinode. 

Eigenschaften  und  Verbindungen.  Das  Metall  Terbium  ist  nicht 
isolirt  worden.  Die  wasserfreie  Terbinerde,  welche  man  durch  Glühen  des 
HydroxyUs  erhält,  ist  nach  Delafontaink  orangegelb  und  wird  durch  Glühen  im 
Wasserstüfistrom  dauernd  rein  weiss.  Das  durch  Glühen  des  Oxalats  erhaltene 
Oxyd  ist  hellgell).    Heim  GUihen  strahlt  die  Erde  ein  rein  weisses  Licht  aus. 

Das  Terbiumhydroxyd  wird  aus  den  Lösungen  der  Terbiumsalzc  durch 
Alkali  als  weis.ser,  gallertartiger  Niederschlag  gefällt.  Ks  ist  eine  starke  Base, 
die  Ammoniak  aus  den  Ammoniununizen  frei  macht  und  Kohlensäure  aus  der 
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Luft  ansieht   Das  Hydrojqrd  ist  ebenso  wie  das  Oxyd  in  Sfturen  löslich  und 

Ińldct  damit  farblose  Salze,  welche  zugleich  süss  und  herbe  schmecken. 

Terbiumsulfat,  Trj(S04)3  +  8HjO,  krystallisirt  beim  Eindampfen  der 
Ldsung  in  Form  leicht  rölblicher  Krystalle  aus,  isomorph  mit  Didymsultat. 

Terbiiini-Kaliunisulfat  wird  aus  der  Losung  des  Sulfats  durch  über- 
schüssiges Kaliumsulfat  ausgefüllt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Kaliumsulfatlösung. 

T  e  rbiu  m  n  i  trat  bildet  eine  wdsse,  etwas  zerfliessliche  Masse.  Beim  GlOhen 
desselben  entsteht  zunächst  basisches  Salz,  dann  Terbiamoxyd. 

Terbinmcarbonat  wird  als  weisser  Niederschlag  gefUl^  welcher  in  Am- 
moniumcarbonat  weniger  16slich  ist»  als  Yttiiumcarbmiat 

Man  kennt  ferner  das  ameisensaure,  essigsaure  und  Oxalsäure  Salz. 

Durch  Fällen  der  Lösung  des  Sulfats  mit  Ammoniumoxalat  und  (llühcn 
des  Oxalats  fand  Delafontainp.  (5)  das  Atomgewicht  des  Terbiums  zu  ll'dü, 
vorausgesetzt,  dass  der  Terbinerde  die  Formel  TrgO,  zukommt.  Marionac  giebt 
die  Zahl  148*5.  Nach  Lzcoq  de  Boisbaudran  (7)  ist  in  der  dunkeln  Terbinerde 
Tren  168*1,  in  der  hellen  Tre  161*4.  Später  corrigjrt  derselbe  Autor  die  erstere 
Bestimmung  zu  159*48. 

Das  Emissionsspectrum  ist  von  Roscoe  und  Schuster  (6)  untersucht 
worden.  Ein  Theil  der  von  diesen  angegebenen  Linien  gehören  übrigens  den 
Spectren  des  Didyms  und  des  Samariums  an.  Hie  Lösungen  der  Terbiumsal/.e 
sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  keine  Wellen,  welche  kürzer  sind  als  X.=s231b 
(eine  Cadmium-Linie)  hindurchlassen. 

Die  Lösungen  der  Terbiumsalze  werden  durch  Bariumcarbonat  in  der  Kälte 
sowohl,  als  auch  in  der  Wärme  gefällt,  aber  nicht  vollständig.     R.  Biedermann. 

Tcrpcnc.*)  Als  Terpene  im  weitesten  Sinne  des  Wortes  bezeichnet  man 
diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  denen  die  Formel  C^H^  oder  ein  Vielfaches  hier- 
von  zukommt.  Nach  dieser  De6nition  kann  man  die  terpenaitigen  Kohlenwasser- 
stoffe in  drei  Klassen  theilen: 

Hemiterpene  oder  Pentene,  C|Hg, 

EigenUiche  Terpene,  CjoHi«, 

Polyterpene»  (C^Hg).. 

Zu  den  Vertretern  der  ersten  Klasse  gehört  das  Isopren,  C^H^,  welches  aus 
den  eigentlichen  Terpenen  und  aus  den  l'olyterpenen  durch  Zerfall  bei  höherer 
Temperatur  entsteht.  Durch  Polymerisation  lässt  sich  der  genannte  Kohlen- 
wasserstoff in  Terpene  von  der  Formel  CjoH,^,  Cj.,Hg,,  CjoHgj  etc.  zuriick- 
verwandeln.  Zu  den  eigentlichen  Terpenen  C^^Hj^,  welche  zum  Theil  in  der 
Natur  sehr  verbreitet,  aber  lange  nicht  so  zahlrdch  sind,  wie  man  früher  annehmen 
zu  mttssen  glaubte,  gehören  Geranien,  Phellandren,  Pinen,  Limonen,  Dipenten, 
Camphen,  Fenchen,  Sylvestren,  Terpinen,  Terpinolen,  Tanaceten  und  Methyl-, 
isopropyldihydrobenzol. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich,  je  nachdem  sie  aus  einer  offenen  Kette 
bestehen  oder  sich  von  einem  Hglicdrigen  Ringe  ableiten,  in  zwei  llauptgrupjien 
theilen,  in  olefinische  TeriJcnc  (von  den  genannten  ist  hierher  nur  das 
Geranien,  vielleicht  auch  das  i'hellandren  zu  zählen)  und  in  ringförmige 
Terpene. 


*)  1)  Wallach,  JJcr.  189]^  pay.  1525.    2)  Babvbs,  Ber.  1893,  p.ig.  23a. 
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Die  ringförmigen  Terpene  zerlalleii  wiederum  in  swei  Unterabtbeilungeiii 

nämlich  in  solche 

mit  einer  Aethylcnbindiing  (l'incn,  ('ami>hcn,  Kenchen;  sie  vereinigen  sich 
nur  mit  1  Mol.  Halogen  bezw.  Halogcn\va>>sorstofisäure. 

mit  swei  Aethylenbindungen  (Limonen,  Dipenten,  Sylvestren,  Terpinolen, 
Tanaceten,  Metbylisopropyldihydrobenxol;  sie  vermögen  3  Mol.  Halogene  oder 
Halogenwasserstofi&äuren  zu  binden). 

Der  wichtigste  Vertreter  der  Polyterpene  (C^H,)«  ist  der  Kautschuk,  wdcher 
schon  Hand  V.  pag.  469  abgehandelt  ist. 

Von  den  Forschern,  welche  sich  mit  dem  Studium  dieser  Kohlenwnsserstofte 
bcscliäftigl  haben,  ist  vor  allem  \Vali.A(,:u  (i)  /ii  nennpcn,  welcher  die  einzelnen 
Isomeren  erst  scharf  charakŁcrisirte  und  dadurch  eine  Klassification  der  Terpene 
ermöglichte. 

Bis  vor  kurzem  gehörte  diese  Körpeiklasse  zu  den  Verbindungen,  welche 
nur  in  der  grossen  Werkstatt  der  Natur,  nicht  aber  im  Laboratorium  erzeugt 
werden  konnten.  Doch  auch  dieses  Vorrecht  ist  der  Natur  verloren  gegangen, 

da  es  Barver  (2)  gelungen  ist,  durch  Erhitzen  des  Dibromids  des  Methylisopro» 

pylsuccinylobernsteinsäureesters  mit  Chinolin  einen  terpenartigen  Kohlenwasser- 
stf)lT  zu  erhalten,  der  wahrscheinlich  ein  neues  Isomeres  dieser  Körperklasse  vor- 
stellt und  auch  die  charakterisiischcn  Eigenschaften  derselben  besitzt. 

In  engster  Beziehung  zu  den  1  crpcnen  stehen  die  Campher  und  die  ätherischen 
Oele,  welche  in  Bd.  II,  pag.  451  bezw.  in  Bd.  VIII,  pag.  980  abgehandelt  sind. 

I.  Heiniterpene,  C^H^. 

Isoijren*),  dessen  Isoniere  schon  bei  den  Pentenen  oder  Valerylenen  ab- 
gehandelt sind  (vergl.  Bd.  I,  pag.  29),  entsteht  neben  Dipenten  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Kautschuk  (i,  2,  4). 

Darstellunsr.  Man  tsolirt  das  bopien  aus  dem  Rohprodukt  der  KaolschukdestOlatiea 
durch  Krwärtncn  desselben  im  Wassecbad  ond  dorch  Rectificatioo  der  ttbeigegangeiMii  niedrig 
siedenden  Antheilc  (4). 

Das  Isopren  ist  eine  bei  34—35"  (3),  37— 3H'  (i),  35—39''  (4),  45°  (2) 
siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  auf  250 — 270**  sich  zu  Dipenten  (=  Di- 
isopren)  polymerisirt  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0  6823  besitzt.  Dieses  Hemi- 
terpen,  welches  in  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Silberoiqrd  und  Kupferoxy- 
dul keine  Niedeischlflge  bewirkt^  liefert  bei  der  Osqrdation  mit  ChromsäunslOsung 
oder  mit  Salpetersäure  Kohlensäure,  Ameisensäure,  fisngsänre  und  Oxalsäure. 
Durch  Einwirkung  von  conccntrirter  Salzsäure  entstehen  ölige  Chloride,  nach 
deren  Kntfemun-j:  durch  WasseVdampf  ein  dem  natürlichen  Kautschuk  völlig 
gleichendes  Tulyisopren  zurückbleibt.  Das  Isopren  verbindet  sich  mit  den  Halo- 
genen  und  HalogenwasserstotTsäuren  (5). 

Das  Monochlorhydrat,  CjH,<HCl,  neben  dem  Dichlorhydrat  durch  Einwirkung  trockner 
Salsslore  auf  Isopren  erhalten,  ist  eine  bei  85—91*  siedende  FHteiigkeil,  wdche  bei  0'  das  « 
s|)cc.  Gew.  0*885  besitst   Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  entsteht  ein  l>ei  120—130°  sieden- 
«lor  Alkohol  von  angcnchmpm  Geruch,   welclicr  in  Wasser  leichter  loslich  ist  als  Amylalkohol; 
das  sich  von  dieser  Verbindung  ableitende  Acetat  und  die  Jodide  mischen  sich  nicht  mit  Wasser. 

Das  Dichlorhydrat,  C^tig-iHCl,  siedet  bei  143—145°  und  hat  das  spec.  Gew.  i-079 
bei  0«". 

•)  i)  \Vu.LlAAis,  Jaliresber.  1860,  pag.  495.  2)  BoULUARiMr,  Jahresber,  1879,  P*8-  577* 
3)  TooEN,  Jahreabcr.  1883,  pag.  405.  4)  Wallach,  Ann.  Chan.  227,  pag.  295.  5)  Boochak- 
PAT,  Bull  soc.  diim.  27,  pag.  112. 
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Da&  Ilydrochlorid  des  Dibromids,  C,H,«Brj>  HCl,  aus  dem  Monochlorhydrat  durch 
Einwiflnuig  von  Brom  in  der  KUle  crlMlten,  kt  dae  nicht  tuueraetxt  »icdende  FlOMigkeit. 

Dm  Monobromhydrat,  C,H,'HBr,  siedet  bei  104—108*  und  hat  bei  0*  da»  qiec. 
Gew.  M92. 

Das  Di  brom  hydrat,  CjH,'2HBr,  siedet  bei  175—180°  und  hat  bd  0"  das  spee. 

Girw.  1C23. 

Das  Tetrabromid,  C^Ha'Br«,  ist  ein  gelbUchcs  Oel|  wdches  nicht  imsenetst  destilliiw 

bar  ist  (Tiijdbn). 

Die  Jodhydrate,  wddie  in  reinem  Zustande  nicht  eihalten  wurden,  serseticn  sich  beim 
Erwirmen  (Bouchakdat). 

II.   Eigentliche  Terpene,  C,^H,g. 
A.  Ole  fin  i  sehe  Terpene. 

Geranien,*) durch  Erhitzen  (ca.  20 Minuten)  von  Geraniol  nut  dem  do()pelten 
Gewichte  Kaliumhydrosulfat  am  Rückflusskühler  auf  170*^  (i),  bezw.  bei  der 
DesdllaCion  mit  Phosphoraäureanhydrid  (a)  erhalten  und  aus  dem  Reactions« 
Produkte  durch  Wasserdampf  abgetrieben,  ist  ein  bei  172—176*  siedendes  Oel, 
welches  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*8232  und  den  Brechungsexponenten  np  =»1*4835 
besitzt  Aehnliche  Terpene  sind  auch  aus  dem  Coriandrol  und  Linalol,  welche 
demgemäs'<  als  die  diesen  Kohlenwasserstoften  entsprechenden,  olefinischen 
Campher  aulzufassen  sind,  erhalten  worden. 

Geraniol,  C,oHj(,0,  vergl.  Bd.  II,  pag.  455,  sowie  Ber.  1890,  pag.  1098. 

Geranial,  Geraniumaldehyd,  CigHi^O,  aus  dem  Geraniol  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  erhalten,  ist  ehie  hellgelbe,  citronoii-  und  apfel* 
sinenihnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  12  Millim.  bezw.  760  Millim. 
Druck  bei  110—112^  bezw.  bei  224—228*  siedet  und  bei  15**  das  spec.  Ge- 
wicht 0-8972  besitzt  (3). 

Das  Tctrabromid  ist  ein  aMhABwiges  Oel;  die  Bisulfitverbindung  scheidet  sich  in  weissen 
Kiystallen  ab. 

Phellandrcn**^)  ist  sowohl  in  seiner  rechts-  wie  linksdrehenden  Modifica- 
tioo  bekannt  • 

Rechts-Phellandren  findet  sich  neben  Anethol  im  sogen.  Bitterfenchelöl 
(von  AßOktm  /MmeuAm)  (x,  2,  3),  sowie  in  dem  ätherischen  Od  aus  den  Samen 

des  Wasserfenchels  {^Phellandrium  aquatkum)  (3,  4.  8)  und  im  Elemiöl  (5). 

Dar<;tc11ung:.    Dasselbe  wird  durch  fractionirte  Destillation  ans  dem  lUherisdien  Oele 

des  Wassorfcncliclsamcn'^  abgeschieden  (PESCl). 

Das  Rechts-Phellandren  ist  eine  bei  171—172°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit, 
welche  bei  10^  das  apec.  Gew.  0'8A58  beatst  Beim  Erhitaen  im  Einschmek- 
rohr  auf  140—150^  wanddt  es  sich  in  eine  glasige  Masse  (CigH,c)k  um,  weldie 
bei  86*  schmilzt  und  bei  10*  das  spec.  Gew.  0*9628  besitrt.   Diese  polymere 

Verbindung,  welche  in  Aether,  SchwefelkohlenstofT  und  Chloroform,  aber  nicht 
in  Alkohol  löslich  ist,  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts 
([«l;  =  +  1031°  für  die  Lösung  von  1*3  Grm.  in  23  Cbcm.  Chloroform)  und  aser- 
setzt  sich  beim  Destilliren. 

*)  i)  Sbmmler,  Ber.  iSgi.pag.  683.  9)Dod(.e,  Am.  cheni.Jottni.  ts,  pag.  553;  Ber.  1891 
Ref.,  pag.  91.    3)  Sk.mmler,  Ber.  1890,  pag.  2965 ;  Bcr.  1891,  pag.  201. 

••)  l)  Cahours,  Ann.  ehem.  pharm.  41,  pag.  74.  2)  Bunge,  Zcitschr.  f.  Chem.  1869, 
pag-  579-  3)  Wallach,  Ann.  239,  pag.  40.  4)  Pesci,  Gazz.  chim.  16,  p.tg.  225.  5)  WALLACH, 
Ann.  ehem.  phann.  25s,  pag.  im,  Ber.  1889,  Ref.;  pag.  683.  6)  BrnsTsiN,  Handb.  d.  mg. 
Gmb.  IIL,  pig.  293,  2.  Aufl.  7)  Wallach,  Ann.  ehem.  pharm.  246,  pag.  233.  8)  WALLACH 
u.  GiLOBUElSTU,  Ann.  chem.  phann.  346,  pag.  382.   8)  Bauex,  Diss.  Freibuig  i88S* 
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Das  Recht^heDandren  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  direkt  mit  Brom 
und  liefert  nut  CUot-»  Brom*  oder  Jodwasserstoftäure  keine  kryttallisirten  Ver» 

bindungen;  es  wird  in  eisessigsatirer  Lösung  durch  Broniwnsserstofftfture  in  Dipcnfen, 
durch  Schütteln  mit  alkoholischer  Schwefelstture  in  Terpinen  umgewandelt  (3). 

Derivate  des  Rechtsph ellandren. 

Phellandrennitrit,  CjoHjeNjO^. 

Darstellung.  Kinc  Lösung  von  200  ("irm.  l'hcllanilrcn  in  lODOdrni.  Bcn/ol  wird  mit 
2!K)  Gnn.  Schwefelsäure  (mit  dem  doppelten  V  olumen  Wasser  verdünnt)  versetzt  und  in  dies 
Gemtoeb  langen  and  unter  guta  KQUong  eine  conoentriite  Lösung  von  S70  Gnn.  rdnem, 
sMlpetrifMnrem  Kalitim  etngetngen.  Der  «icb  «ussdieideDde  NledevtcUag  wird  nadi  den  WMchcn 
mit  Wasser  abgepietiti  mit  Hol/geist  zerrieben  und  gewaschen.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
(las  in  Chlnroform  gc1^<:tc  und  durch  Methylalkohol  wieder  auigefüllte  Phellandrennitrit  aus  viel 
wanncm  Aethcr  umkry stall isirt  (6). 

Das  Phellandrennitrit  krystallisirt  aus  Aether  in  langen,  bei  108"  schmelsen- 
den  Nadeln,  welche  in  Chloroform  sehr  leicht^  in  kaltem  Aether  uqd  Schwefel- 
kohlenstoff schwer,  in  Alkohol  und  Ligroin  fast  gar  nicht  löslich  sind;  sein 
optisches  Drehungsvermdgen  [«]/?  beträgt  —  183-5°.  Die  sich  in  Gegenwart  von 
].ösungsmitteln  langsam  zersetzende  Verbindung  wird  durch  Keduction  in  Diamido« 
phellandren,  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  Nitrophellandren  und  in  eine 
Säure  C,oHi-N.,0,  übergeführt  (8). 

Nitrophellandren,  C,<>Hi5-N0,,  entsteht  neben  der  Säure  CjqH, ,N,0^ 
durch  mehrstündiges  Stehen  von  Phellandrennitrit  (50  Grm.)  mit  Ammoniak 
(100  Cbcm.)  vom  spec  Gew.  0*9814  nach  der  Gleichung 

3CioH„.N,0,-  C,oH,»NO,-ł-  CioHj^NjO^. 

Die  Trennung  der  beiden  entstehenden  Verbindangen  erfolgt  in  der  Weise,  dass  innXdist 

das  Nitro])l)cllandren  der  alkalischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  enttogen  wird.  Die 
htherisclic  Lösung  wird  nach  dem  Waschen  mit  Salzsäure  cingcdunstct  und  der  hintcrblcüjcnde 
Rückstand  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben.  Das  sich  nun  im  Destillat  findende  Nitrophellan- 
dren wird  in  Aether  aufgenommen  und  daraus  in  der  Oblidien  Weise  abgcsdiiedcn.  IHe  in 
der  Reactionslöeung  an  Ammoniak  gebundene  Slure  füllt  auf  Zusats  <lron  ttbcrsdittaaiger  Sab* 
säure  aus  (Pesci). 

Das  Nitropliellandren  ist  eine  aromatisch  riechende,  die  Schlcimliäute  an- 
greifende, gelbe  Flüssigkeit,  welche  im  Vacuum  gegen  l.W^  unter  Zersetzung 
siedet  und  sich  in  Alkohol,  Aether  etc.,  aber  nicht  in  Wasser  löst;  es  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  und  geht  bei  der  Keduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Amtdopheltandren  Aber. 

Die  gleichzeitig  entstandene  Säure  CjoHi^NgO^  krystallisirt  aus  LigrcHn  in 
glänzenden,  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  75— 76^ 

Amidophcllandren,  CioHn^NH^,  entsteht  durch  Keduction  von  Nitro* 
phellandren  (Pssa). 

Darstellung.  In  eine  Lö>iiin<j  von  Nitrophellandren  (20  Hrm.)  in  Essigsäure  (60  Grm.) 
wi  ll  1k-  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkolłol  versetzt  ist.  wird  allmählich  Zinkstaub  (30  (Jrm.) 
eingetragen;  nach  cinstUndigem  Erwarmen  des  Keactionsgemisches  auf  70**  tibersättigt  man  mit 
Alkali  und  schtttlelt  mit  Aedier  aus.  Die  in  LOsung  g^angcne  Base  wird  an  Salstf  ure  gc* 
bunden  und  aus  der  sauren  FlOsń^eit  durch  Destilbtion  mit  NatrcMdiTdrat  digcschieden. 

Das  Amidophcllandren  ist  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  coniin* 
artigem  Geruch,  welche  atis  der  Luit  rasch  Kohlensäure  anzieht  und  sich  in 

Wasser  schwer,  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol  leicht  lösL 

D.ns  Sulfat,  (C,0Hij'NH,),H,SO4,  bildet  lange  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind. 
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Das  Platinsalz,  (C,  ,,H,  ^NH.,"  l'tCl),H  Cl^,  ist  ein  f^'clbor.  anv  mikroskopischen,  sechs- 
seitigen Tafeln  bestehender  Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nipht 
löslich  ist. 

Diainidopliellandren,  CioHi^(NH,),,  entsteht  durch  Reduction  von. 
Phellandrennitrit  (pBsa). 

Darstellung.  PheUaodKiinitrit  wird  mit  Alkohol  angerührt  und  nach  Zusatz  von 
Eisessig  allmählich  mit  Zinkstaub  versetzt;  nachdem  noch  das  Rtactionsgcmisch  eine  Stunde 
lang  Wasserstoff  entwickelt  hat,  wird  die  mit  Wasser  verdünnte  Losung  durch  Schwefelwasser- 
itoff  cntrinkŁ  Das  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  wenig  Salxsäure  im  Vacuum  eingedampft  und 
aas  dem  hinteritleibendni  Rflekstandtf  mudi  dem  tiebenitligen  mit  Ralibydmt  die  Bme  davch 
DotillatioB  mit  Wasserdampf  AbgcidüedeD.  Das  Destillat,  welches  Mono-  und  Diamidophellan- 
drcn  enthält,  wird  n.it  Salzsäure  neutralisirt  und  cingedunstct ;  zur  Trennung  der  genannten  Ver- 
bindungen wird  der  hinterbleibcndc  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  aus  der  mit  wenig 
verdünnter  Kalilauge  alkalisch  gemachten  Lösung  das  AmidophcUandren  durch  Aetiier  ausgc- 
scbtttteb.  Dwdi  Zoaats  von  vid  festem  Kalihydnt  scheidet  sieh  alsdum  die  Diamidoveibindong 
ans,  wdcbe  nach  dem  Abheben  durch  mehrtiigiges  Stehen  in  einer  Kohlensäureatmosplllre  in 
das  Carbonat  übergeftihrt  wird,  nachdem  letzteres  durch  Stehen  neben  Schwefclsüure  von  dem 
beigemengten  Ammoniak  befreit  ist,  wird  es  durch  Salzsäure  zerlegt;  die  Abschcidung  der  Base 
aus  dem  Chlorhydrat  erfolgt  in  der  üblichen  Weise  durch  Destillation  mit  KalihydraL 

Das  DiamidopheUandren  ist  eine  stark  alkalisch  reafprende  Flüssigkeit, 
welche  nicht  ganz  un zersetzt  bei  209 — 214^  siedet  und  aus  der  Luft  Kohlensäure 

anzieht;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 

Das  IMatinsalz,  [C,  ^TI,  JNH  ,).,IICl],PtCl^,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Warzen. 

L in k  s - Ph  eil  andre n,  welclies  sich  im  australischen  P'-ucalyptusöle  (vun  A«t(/- 
iyptus  amygdalina)  und  neben  Rechts-Phellandren  im  Eiemiöle  findet,  stimmt  in 
seinen  Eigenschalten  vollständig  mit  seinem  rechtsdrchenden  Isomeren  überein, 
nur  dass  es  tfie  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  ablenkt  (78). 

Phellandrennitrit,  CjoHjeN^O,. 

Darstellong.  5  Cbcm.  des  Eucalyptusöls  werden  mit  10  Cbcm.  PetraUtfaer  vcrdttnnt, 

eine  Auflösunj;  von  5  Cmi.  Natriumnitrit  in  8  Crm.  Wasser  hinzugefügt  und  tu  der  Masse 
unter  LmschUtleln  allmählich  5  Cbcm.  Eisessig;  hinzugesetzt.  Die  sich  abscheidenden  sehr 
voluminösen  Krystallc  werden  vor  der  Saugpumpe  abgesaugt  und  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Medqrhilkohol  durch  wiedcriioUcs  Lösen  in  Chloroform  md  WiedemisfiOlen  mit 
Holsgeist  geminigt  (8). 

Das  Nitrit  aus  Links-Phellandren  zeigt  in  seinem  Verhalten  die  allergrösste 
Aehnlichkeit  mit  der  entsprechenden  V^erbindung  aus  Rechts-Phellandren;  es 
schmilzt  wie  jenes  bei  103^  dreht  aber  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts. 

B.  Ringförmige  Terpene. 
a)  mit  einer  Aethylenbindung. 
CHCjH, 

CHj 

(Wallach),  weldies  sicli  von  allen  Teipenen 

CH 

C-CH, 

in  der  Natur  am  häufigsten  findet,  fülirt  verschiedene  Namen,  -  /..  B.  Tercbcntcn 
(i),  Australen,  Lauren  (2),  Oliben  (2),  Massoyen  (3),  Menthcn  (2,  4)  —  welche  auf 

•)  l)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  142.  2)  WauaCH,  Ann.  Chem.  252,  pag.  94;  Bcr.  1889,  Rf., 
pag-  582.  3)  Wai.i  Ac->i,  Ann.  Chem.  258,  pag.  319;  Ber,  1890,  Rf.,  pag.  642.  4)  Brühl, 
Bcr.  1888,  p.ng.  145  resp.  Andres  u.  ändreek,  Ber.  1892,  pag.  609.  5)  Waixach,  Ann. 
Chem.  327,  pag.  287.   6)  Jahns,  Aich.  Pharm.  237,  pag.  174.    7)  Bst^HL,  Ber.  1893,  pag.  547. 
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HiindwdrtcilMich  der  Cbcinie. 


dessen  Abstammung  Rc/ng  nehmen.  Diese  Bezeichnungen  stammen  aus  einer 
Zeit,  in  welcher  die  Trennungsmethoden  und  die  rharaktcristischen  Reactionen 
noch  nicht  so  ausgebildet  waren,  um  diese  Kohlcnwasscrbtultc,  selbst  wenn  sie 
nur  wenig  verunreinigt  waren,  mit  dem  Pinen  -iu  identiliciren.  Erschwert  wurde 
der  Nachweis  dieses  in  der  Natur  ach  so  hSufig  findenden  Kohlenwasserslofles 
durch  das  verschiedenartige  optische  Verhalten,  welches  des  öfteren  Veranlassung 
war,  dass  derselbe  für  dn  neues,  noch  nicht  bekanntes  Terpen  angesprochen 
wurde.  Erst  der  neueren  Forschtmg  ist  es  vorbehalten  gewesen,  dieses  Gewirr 
von  Thatsachen  durch  eindeutige  Versuche  zu  łclaren,  aas  denen  hervorgeht, 
dass  das  Pinen,  ausser  in  seiner  inaktiven  Modiäcation,  in  swei  optisch  aktiven 
Componenten  exisirt. 

Vorkommen.  Das  Pincn,  welches  im  Ficliiennadel-  (5),  Wachholderbeer- 
(5),  Macis-  (2,  5),  Salbei-  (2,  5),  Citronen-  (5),  Myrthen  (6),  Lorbeer-  (2,  7),  Obi- 
banum-  (2),  sowie  im  Wermuth-,  Minz-,  Thymian,  Anis-  (?)  (4),  Bay-  (8)  und 
Kessodl  (9)  nachgewiesen  ist,  findet  sich  besonders  im  Terpentinöl,  dessen 
Hauptbestandtheil  es  ausmacht;  veigl.  Bd.  Vm,  pag.  397. 

Dar»  tellttttg  des  inactiven  Pinen«.  Hm  erhitzt  10  Gm.  PhiennitrOMKhlorid  mit  80  Cbcm. 
Anilin  und  80  Cbcm.  Alkohol  kurze  Zeit  nm  RdckllusskUhler  und  destillirt  nach  Beendigung 
der  «.ilirniiüdi  verlaufenden  Reaction  den  gebiklclcn  KohlenvvasserstolT  und  das  überschüssige 
Anilin  mit  Wasscrdaiupf  ab.  Durch  Versetzen  des  Destillats  in  der  Kalte  mit  Wa&&cr  und 
UbenchUiciger  EssigiiiiTe  wird  du  Anilin  in  das  Aocut  UbeigeflltiTt.  wekhes  in  die  wKasrige 
Sdiicht  abergebt.  Der  sich  als  teichtci  Oel  abscheidende  KoMenwaasetstoff  wird  noch  wieder- 
holt mit  Wasser  und  EssigsHure  behandelt  und  alsdann  rectificirt  (loa). 

D  .1  r>  tellu  n  g  der  activen  Pincnc.  Man  wäscht  das  käufliche,  meist  sSurc- (Anuisen- 
Euigsäure-  etc.)  haltigc  Terpentinöl  mit  Soda  und  unterwirft  es  alsdann  der  fractionirtcn 
Destillation  ;io). 

Das  Pinen  ist  eine  wasserbelle  Flüssigkeit,  welche  bei  155— 156^  (10,  11,  is) 
siedet  and  bei  0**  das  spec.  Gew.  0'8749~8764  (12,  13),  bei  20°  ein  solches  von 

0*858  (loa).  0"8587—  0*8600  (12,  13)  besitzt.  Das  specifische  Drehungsvermögen  der 
optisch  .iktiven  Modificationen  beträc;t  (a)/)  = -4- 32°  (t  2),  bezw.  — 43*4°  (13);  der 
Brechungsexponent  ///>  des  inaktiven  Pinens  ist  =  1-465Ó3  bei  21°.  Das  Pinen, 
welches  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  Dipenten  übergeht,  zerfällt  beim 
Hindurchleiten  durch  glühende  Röhren  in  Wasserstoff,  Isopren  C^H,,  Benzol, 
Tolupl,  m-Xylol,  Cymol,  Naphtalin,  Anthmcen,  Metbylanthraceni  Phenandnen  und 
in  Terpilen  (»  Terpinen)  (14, 15).  Beim  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  unter  Aett- 


8)  l^TTMANN,  Arch.  Pharm.  S27,  pag.  529,  Ber.  1889,  Rf.,  pag.  505.  9)  Bertram  u.  Gilde- 
MKTSTER,  Arcli.  Pharm.  22S,  pag.  483;  Bcr.  1890,  Rf.,  pag.  699.  lo)  RiBAN.  Bull.  soc.  chim.  (5)6, 
pag.  12.  loa)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  132:  258,  pag.  344.  1 1)  SctUFV,  Ann.  Chem.  220, 
pag.  94.  13)  FLAwrrzKY,  Bcf.  1887,  pag.  1956.  13)  Kamohmikow,  Jotini.  d.  fUSS.  pbysioL 
chem.  GesdbcJi.  1881,  pag.  s68;  Ber.  1881,  pag.  1697,  vergL  Dissert  Kasan  1880^  pag.  loi. 
14)  Schultz,  Ber.  1877,  png.  114.  15)  Tiu>bn,  Joam.  chem.  soc.  45,  pag.  411.  16)  Kingzett, 
Tahresbcr.  1876,  pag.  402.  17)  Scmikk,  Bcr.  1883,  pag.  2012.  18)  P.m  asogm,  J.-ihresbcr.  1876, 
pag.  400.  19)  KiüNARi»,  Jahrcsber.  1880,  pag.  448.  20)  Ruser,  Bcr.  18S2,  pag.  293.  21)  tmiG 
u.  Kaairr,  Atm.  Chem.  208,  pag.  74.  aa)  BASVsa.  Aon.  Chem.  155,  pag.  276.  23)  Oklow, 
Joon.  d.  rata,  phyaiol.  ehem.  Ge«.  1$,  pag.  44.  24)  Bbrthblot,  Jabitsbcr.  1869,  pag.  332. 

25)  W.M.i.ACH,  Ber.  1892,  pag.  1554;  vergl.  auch  .*.rmstr()N(:  u.  Tildbn,  Ber.  1879,  pag.  1754. 

26)  Nauiun,  Rtill.  soc.  ihini.  37,  pag.  iii.  27)  I.akoni.  Bull.  «ioc.  chim.  49,  pag.  329. 
28)  BuuciiAKDA  i  u.  LAt-uNi  ,  liull.  SOC.  chiut.  45,  pag.  1Ó7  II.  292.  29)  Maumkne,  Jahresber.  1881. 
P*S-  355-  30)  LsxTasrr,  BnlL  aoc.  diim.  46,  pag.  117.  31)  Trommsoorpf,  Jäbreabcr.  1803. 
32)  OFrsRMANN,  PoGG.  Ann.  Pbys.  Chem.  22,  pag.  199.  33)  Dumas,  Ann.  Chem.  9,  pag.  56; 
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weiser  Verhanuqg  Emgiäure  und  WaMentofiauperoiqrd  (i6),  wmt  ein  alddiyd* 

artiger  Körper,  der  dem  Oele  durch  Natriutndisnlfit  entzogen  werden  kann. 
Dieser  Aldehyd  ist  eine  ölige,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  nicht 
flüchtig  ist,  ammoniakalische  Silberiösung  reducirt  und  mit  Anilin  eine  krystal- 
linische  Verbindung  liefert.  Bei  längerer  Kinwirkung  von  Natrium  auf  sauer- 
stoffhaltigem Terpentinöl  entsteht  ein  Sak,  aus  dem  durch  verdünnte  Salpetersaure 
eine  in  Umgen.  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirende  Säure  (aus  Wasser)  vom 
Sctamp.  97**  abgeschieden  wild,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  sehr  leicht  löslich  ist  (i8).  Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemenges 
von  Terpentinöl,  Alkohol  und  wässiiger  Schwefelsäure  entsteht  Terpenhydrat, 
Cymol,  Terpin  und  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  ein  in  Alkohol  schwer  lös- 
liches, krystallinisches  Kalksalx  liefert,  während  das  der  anderen  Saure  von  diesem 
Lösungsmittel  leicht  aufgenommen  wird.  Die  erstere  Säure  bildet  ein  Ulcisalz, 
C,  ^Hj  jSO^l'b,  welches  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  (19). 

Das  Terpentinöl  erleidet  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  lebhafte 
Oxydation,  welche  sich  bei  Anwendung  einer  concentrirten  Säure  oder  besser 
von  Salpetenchwefelsttore  bis  sur  Entzündung  steigert  Bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  bezw.  mit  Chromsäur^misch  entstehen  Esagsäure» 
Propionsäure,  Buttorsinre,  enie  S&nre  C^HąO^,  Dimediyifnmafriture  CgHaO«, 
Oxalsäure,  p-Toluylsäure,  C^HgO,,  Terephtalsäure  C„HgO^,  Terebinsäurc 
CjHiqO^,  Terechrysinsäurc  CfiH^05,  und  Nitrobenzol,  bezw.  Essigsäure,  Terebin- 
säure,  Terpenylsäure  CfjHjgO^  und  etwas  Terephtalsäure  (20,  21).  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodphosphonium  (22)  auf  300°  oder  mit  Jodwasserstoflsuure  und  etwas 
Phosphor  auf  270  (23)  bezw.  mit  Jodwasserstoftsäure  vom  spec.  Gew.  2  02  auf 
280*  (24)  entsteht  CioH,o  bezw.  C.oH^g  (Siedep.  165°),  C,oHjo  (Siedep.  170 
bis  175**),  C|oH,a  (Siedep.  155— 162*0  ^i^a  (Siedep.  40**).  Das  Pinen, 
welches  mit  trockener  Chlor-  und  Bromwasserstofisäure,  sowie  mit  Brom  wohl> 
charakterisirte  Verbindungen  liefert,  geht  durch  Einwirkung  von  feuchten  Säuren 
in  Terpineol,  Terpinhydrat,  Cineol,  Dipenten,  Terpinen  und  Camphen  über  (25); 
es  vereinigt  sich  mit  2  .Mol.  unterchlorigcr  Säure,  mit  1  Mol.  Nitrosylchlohd 
und  bei  —  Ifi**  mit  2  Au  Chlor,  ohne  Salzsäure  zu  entwickeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  230 — 250°  entsteht  ni-Xylol,  wenig  Cymol  und 
p-Xylol,  Pseudocumol,  Mesitylen,  ein  Kohlenwusserstoff,  C,,Hi6  (Siedep.  189 
bis  193°),  Durol,  sowie  Polyterpene  (Ci^Hig),.    Die  Produkte  der  Einwirkung 

▼eigL  Błamchbi'  u.  Sbłl,  Abu.  Cbcn.  6,  pag.  959.   34)  Bułibiłot,  Ann.  dMm.  plqn.  (S)  4«^ 

pag.  5  u.  31.  35)  Tn.DKN,  Bcr.  1879,  pag.  1131.  36)  Kr.AwiTZKY,  Joum.  d.  russ.  physiol. 
ehem.  Ges.  12.  pag.  57.  37;  Wali  ach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  287;  239,  pag.  4.  38)  Dkvilui, 
Aon.  chim.  phys.  75,  pag.  45  u.  34.  39)  rArASooi.i,  Bcr.  1877,  pag.  84.  40)  WALi.ACtl,  Ano. 
Oum.  239,  pag.  7.  41)  TiLOSN,  Jaluciber.  1875,  pag.  390.  42)  Wallach,  Ann.  Chcm.  245, 
pag.  251.  43)  Wallach,  Ann.  Chcm.  253,  ptg.  s$t.  44)  Wallach,  Aon.  Chcm.  «5«,  pag.  130. 
45)  Mackklyne,  Jahresbcr.  1879,  pag.  396.  46)  Goi.üSCHMlDT  u.  ZÜRRER,  Bcr.  1885,  pag.  2223. 
47)  I'ESCI  u.  Bettelu.  Ctizi.  chim.  16,  pag.  228  u.  239;  Bcr.  1886.  Rf.,  pag.  875.  48)  Peski, 
Gaxz.  chim.  18,  pag.  219;    Bcr.  1889,    Rf.,  pag.  108.    49)  Prsci,    Gazz.  chim.  21,  pag.  i; 

Bcr.  1889,  KL,  pag.  204.  50)  Whbslbr,  Zeliidir.  t  Chem.  186S,  pag.  170.  51)  Wallach,  Am. 
Chan.  3S9^  pag.  309.   5a)  Wallach  ti.  Loumtz,  Ann.  s68»  pag.  197.   53)  SosRisOb  Ann. 

Chem.  80,  pag.  108.  54)  Armstrong  v.  Pope,  Ch«m.  Soc.  1891,  p.ig.  315,  Ber.  1891,  R£, 
pag.  764;  vcrgl.  Chem.  Zeitg.  1890,  pag.  838.  55'  Wali  ach  u.  Fri  hstćck,  Ann.  Chcm.  268, 
pag.  216.  56)  Wallach  u.  Berkenukim,  Ann.  Chem.  268,  pjig.  335.  57)  URLOW,  Journ.  d. 
niss.  phy$.-chcm.  Ges.  1883,  pag.  44,  Bcr.  1883,  |>ag.  799.    58)  WA4»n»,  Bcr.  1891,  pag.  2187, 


Digitized  by  Goflgle 


47^  Handwörterbuch  der  Chemie. 

« 

von  Ameisensäure  auf  TerpentinAt  sind  von  Lkfont  und  Boucrardat  untersucht 
(«7.  28)- 

Verwendung.  Das  Ter[>cptinöl  ist  ein  ^utes  T.ösungsmiltel  für  Harze  und 
dient  daher  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen;  in  der  Malerei  benutzt 
man  es  als  Verdünnungsmittel.  In  der  Medicin  wird  es  als  äusseres  und  inneres 
Mittel  verwendet;  man  gebraucht  es  auch  als  Desinfectionsmittel,  weil  es  gährungs- 
und  fäutnisswidrig  wirkt  t 

Die  Quccksilberverbiadung  hat  die  ZannuMiisetsiiiig  (C,oHj,),HgCl,  (29). 
Du  Pikrat.  C,«Hi«>C«H,(NO,),OH.  bildet  fiurUoee  KryMh  (30). 

Pinenhydrochlorid,  kanstlicher  Campher,  C|qH|tQ  »C||,H|«>HCt, 
durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gut  abgekühltes  (sodass  j^e  Er- 
Wlirroung  vermieden  wird)  trockenes  Pinen  erhalten  (31,  32,  33,  34,  35,  36,  37), 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  gefiederten  Krystallen  ab,  welche  beim  Trocknen 
zu  einer  sehr  klebrigen  Masse  zusammensintern.  Das  nicht  umkrystallisirte  ' 
Chlorid  ist  eine  kampherartige,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtige 
Masse,  welche  g^en  125^  schmilzt  und  bei  207—208°  s^o  gut  wie  unsersetit 
siedet.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  etc.  entsteht  Camphen  (s.  d.)i 
wihrend  Brom  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  ohne  Einwirkung  bleibt 

Pinenhydrobromid.  Ct^Hi^Br  —  C,«H,c'HBr,  wie  das  Hydrochlorid 
erhalten,  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  soeben  beschriebenen  Verbindung; 
es  sciunilzt  bei  etwa  1)0°  und  siedet  etwas  höher  als  Ciilorhydrat  unter  Zer- 
setzung; bei  der  Abspaltung  von  Salzsäure  entsieht  Camphen  (381  39t  4o)« 

Pinendibromid,  Ci^Hj^-Br,  (40). 

Darstellung.  Trägt  man  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  100  Grni.  tradceBcn  Teiw  < 
pentinttl  in  MO  Gnn.  trockenem  TelrachlorkoUensloflr  40  Cbcm.  Brom  sehr  «WmlMich  ein, 

so  bleibt  nach  dem  Abdcstillircn  des  Lösungsmittels  ein  schweres,  dunkclgefUrbtes  Ucl.  Dieses 
wird  mit  Uberschtlssi(jtni,  alkoholischem  Kali  mehrere  Stuivicn  am  KUcicflussklthlcr  gekocht  und 
nach  Entfernung  des  Alkohols  der  Destillation  mit  Wasscrdanipf  unterworfen.  Der  jetzt  noch 
im  Kolben  binterbleibende,  dunkelbraun  gefÜibte,  schwere,  hmrtige  Rückstand  wird  vom  Wasser 
getrennt  and  mit  dem  gleichen  Volumen  abeolutem  Alitohol  venettt.  Diese  LfisuDg  sdiddct 
bei  mO^^iclut  starker  Abkühlung  das  Dibromid  in  Krystallen  ab,  welche  mit  etwas  Alkohol 
nachgewaschen  und  aus  Essigester  umkiystallisirt  werden.  Ausbeute  7f  vom  angewandten  Ter- 
pentinöl. 

Das  Pinendibromid  bildet  farblose,  sechseckige  Krystalle,  welche  bei  169 
bis  170^  schmelzen  und  beim  Erhitzen  im  Vacuum  ohne  vorher  zu  schmelzen 
sublimiren;  es  ist  in  kaltem  Alkohol  ungemein  schwer,  in  warmem  Esstgester 
und  in  Chloroform  leichter  löslich.  Bei  zweisitlndigem  Erhitzen  auf  190**  im 
Einschmelzrohr  entsteht  unter  Abspaltung  von  Broniwasserstoffsäure  Cymol. 

Pinenhydrojodid»  CioH^J » C|«U|e>HJ»  ist  eine  ölige  Flüssigkeit 
(Devilik). 

Pincnnitrosochlorid,  C,uH,g-NOCl  (41,42). 

Darstellung.     Trägt   man   in   ein  durch   Kaltcmischung  gut  gekühltes  Gemenge  von  ' 
50  Grm.  Terpentinöl,  Eisessig  und  Acthylnitrit  nach  und  nach  15  Cbcm.  rohe,  33  proc.  Salz- 
siwe  ein,  so  scheidet  sieh  das  Finennitrosochlorid  bald  sehr  gross  hrystallii^h  ab,  wihrend 
das  gleichtcitig  entstehende  Pmol  in  LAsnng  bleibt   Dasselbe  wird  aligesaugt  und  mit  Alhobd 

gut  nachpewaschen  (42,  43). 

Das  rinennitrosochlorid  wird  durch  Losen  in  Chloroform  und  Wieder- 
auslällen  mit  Methylalkohol  als  ein  blendend  weisses  Krystallpulver  erhalten, 
welches  bei  103"  schmilzt  und  dessen  Losungen  optisch  inactiv  sind.  Durch 
Einwirkung  von  Propyl-,  Amyl-,  AUylamin,  Piperidin,  Benzylamfai  entstehen  die  ^ 
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cntspredienden  Nitrolaminc^  wfthTend  es  durch  alkoholisches  Kali  oder  durch 
Dilüiylamin  unter  Abspaltung  von  Salisfture  m  Nitrosopinen,  C|oHigNO,  ttber- 
gefUhrt  wird. 

Die  Pinennitrolaminc,  welche  durcli  Kinwirkung  der  cntspreclienden 
Amine  auf  Pinennitrosochlorid  entstehen,  spalten  sich  beim  Erhitzen  auf  KU»^ 
in  die  ursprüngliche  Base  und  in  ein  polymerisirtes  Nitroüoterpen  (gelbliches, 
amorphes  Pulverj  (42,  45). 

Pinennifcrolpropylamin,  CioHi^NO'NH^CiHj,  scheidet  sich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  weissen  Krystallen  vom  Schmp.  96"  ab. 

Pinennitrolamylamin,  C,,^H,cNO*NH«CsH,|»  bildet  danne,  weisse 
Blattchen  vom  Schmp.  lO.")— 100°  (aus  'jOpror.  Alkohol). 

Pinennitrolallylamin,  C,uH,  ^NO- NU  C-tHr,,  scheidet  sich  aus  90 proc. 
Alkohol  in  (?ros<;en,  bei  94°  schmelzenden  Krystallen  ab,  welche  1  Mol.  Krystall- 
alkohol  enthalten. 

Das  Broinhydrat,  C ,  ^^H ,  O  •  N  II  •  C,Hj' H  Br,  durcli  Einleiten  von  Bromwnsserstoflfgas 
In  eine  trockene,  ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  krystalli.sirt  aus  Wasser  in  durchsichtigen, 
an  der  Lnft  bald  nett  weidenden  Nadeln  vom  Sdimp.  147^. 

Dai  Hjdrobromid,  C,oH,(NO-NH-C,Hj< HBr,  durch  Binwiikmig  von  Brom  aof  die 
in  Schwefebiwre  geUlste  Base  erhalten,  scheidet  sich  aas  Alkohol  in  Kiyslanen  vom  Schmp^  188 
bis  139*  ab. 

Das  Bromhydrat  des  Dibromids,  C,QHj,NO'NH*C,H,-Br,  HBr,  entsteht  durdi  Em* 
Wirkung  von  Brom  auf  die  in  Blsessig  gcUtte  Baatt  weisser,  kiynallinisclier  Niederschlag  vom 
Sckmp.  leS— IM". 

Pinennitrolpiperidin,  C|oH,fiNO*CsH,oN,  wird  durch  Erwftnnen  des 

Nitrosochlorids  mit  überschüssigem  Piperidin  erhalten  und  aus  dem  Rcactions« 
gemisch  durch  Zusatz  von  Wasser  als  Oel  gefällt,  welches  bald  krystallinisch  er- 
starrt; es  schmilzt  bei  118—119"  (42)- 

Das  Chlorhydrat,  Cj^Hj^NO  CjIIji^N- HCl,  durch  Einleiten  von  SaUsäure^tf  in  die 
ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  ist  in  Wasser  schwer  Irtslich. 

Pinennitrolbenzylamin,  CmHi^NÜ-NH-CHj-CeHj,  aus  den  ent» 
sprechenden  Componenten  in  ühnlicher  Weise  wie  das  Pinennitrolpiperidin  er- 
halten, scheidet  steh  ans  Aeäier-Alkohol  in  schdoen,  rhombisch-hemiiSdrischen 
Krystallen  vom  Schmp.  ISS^ISS**  ab  (44). 

Das  Chlorhydrat,  CjfHy^N^O'HCI,  durch  Einleiten  von  Salminiegas  in  die  iOeiiscke 
Lösung  der  Base  eihalteo,  InTStallisiit  aus  Wasser  in  Prismen. 

Nitrosopinen,  Cj^Hj^NO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrosylchlorid  mit 
alkoholischem  Kali,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Diäthylamin ;  es  bildet  monokline 
Krystalle,  welche  hei  12!» — 130  '  bezw.  130 — 131°  schmelzen  und  wenig  olierhalb 
dieser  Tcniperatur  subliniircn ;  es  ist  in  Wasser  schwer,  in  heisser  Natronlauge 
aber  leicht  loslich.  Das  Nitrosopinen  wird  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub 
oder  durch  kurzes  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  Jodwassentofbtture  in  Eis> 
essig  zu  Pinylamin  redudrt  (41, 44,  45,  46). 

Pinylamin,  C|oH|5'NH|,  aus  dem  Nitrosopinen  durch  Reduction  mittelst 
Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten,  ist  ein  wasserhelles,  an  der  Luft  sich  bald  gelb* 
lieh  färbendes  Oel  von  basischem,  auflallend  an  Bomeol  erinnerndem  Geruch; 
es  siedet  ohne  Zersetzung  unter  22 — 23  Millim.  Druck  bei  98 — 99°,  bei  gewöhn- 
lichem Druck  bei  207 — 20S°  und  zieht  aus  der  l.uft  Kohlensäure  an.  Die  Rase, 
welche  von  den  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  aufgenommen 
wird,  besitzt  bei  17°  das  .spec.  (iew.  0  Ü43.    Wird  das  Chloriiytlrat  des  Pinyl« 
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amins  Uber  seinen  Schmelzpunkt  eihits^  so  zerflUlt  es  in  Chloramnioninni  und 

Cymol  (loa,  52). 

Das  Chlorhydrat,  C ,  „H,  ^NH./ HCl.  krystallisirt  in  dünnen,  hei  22'^—2'^0''  unfc-r  Zcr- 
setxuni^  fchmelxenden  Nadeln  (aus  Wasser),  welche  in  Wasser  und  Alkuhul  leicht,  in  Acther 
nidit  lOilich  ^d. 

Du  Nitrat,  C,oH,  jNH,  HNO„  bildet  Itnfe,  fwbkwe  Nadeln  (ans  AUcohol),  welche 

in  Walser  "^chwor,  in  Alkohol  k-ichfcr  loslich  sind. 

Das  Sulfat,  (,C,„H,  j  N  H.JjHjSU,,  bildet  kleine,  dniseofönnig  angeordnete  Nadeln, 
die  sich  oberhalb  200°  zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Das  Rhodanat,  C,oH,5NH,'CNSH,  kiyMallitirt  in  ftrblosen  Priamen  (am  Wasser)  vom 
Sclimp.  Ift5— 186^  welche  in  Alkohol  und  Aetber  leicht,  in  Wasser  schwerer  \öfA\ch  sind. 

Das  Oxalat,  fC,  Jlj  .NH.j)H,r.,0^.  bil.Ut  .^Hnn  tvle.  bei  247—248°  unter  Zcrsctrung 
schmelzende  Krystallschuppen ,  welche  von  allen  Lösungsmitteln  nur  schwer  aufgenommen 
werden. 

Das  Pikrat  bildet  kleine,  «elbe.  in  kaltem  Wasser  wenig  lÖsUcke  Nadeb. 
Das  Platinsalx,  (C,oH]sNH,-HCl),Pta«,  bildet  gdb«  Bttttar  oder  Nadchą,  velehe  in 
Wasser  schwer,  in  Alltdhol  kicht  Itisiich  sind  und  sieb  dbcAalb  900"  setsetsen,  dme  au 

schmelzen. 

Acetylpinylamin,  C^Hj  ^NH-COCHj,  scheidet  sich  ans  Petroläther 
oder  Alkohol  in  farblosen,  bei  100—109'^  schmelzenden  Krystallen  ab,  welche 
in  Wasser  nicht  löslich  sind  (52). 

BenzoylpinyUmin,  C,oHj jNH^COCeHj,  krystallisirt  ans  Eisessig  oder 
heissem  Petroläther  in  kleinen,  weissen  Nädelchen  vom  Schmp.  125*  (se). 

Monopinylharnstoff,  C,oH,sNH*CO*NH,,  aus  PinylamtncMorhydrat 
und  Kaliumcyanat  erhalten,  bildet  lange,  weisse,  bei  l.^G"  schmelzende  Nadeln  (5t). 

Benzylidenpinylamin,  C,  ,jH ,  ,N  :  C H  •  CgHj,  durch  Vermischen  von 
Piiivlamin  und  Hcn/aldehyd  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schönen,  sich 
bald  zersetzenden  Krystallen  vom  Schmp.  .V2— .33"^  ab  (52), 

Furfurolpinyiamin,   CiqH,  jN  :  CH- C^HjO,   bildet  prachtvolle,  bei 
bis  81**  schmelzende  Kiystalle  (aus  Alkohol)  (52). 

Salicylpinylamin,  CioH^^N : CH* CcH^COH),  scheidet  sich  aus  Alko- 
hol in  glSnsenden,  gelben  Ki^scallen  vom  Schmp.  108<— 109*  ab  (5a). 

Pinennitrosobroroid»  CioHj^NOBr  (4s). 

Darstellung.  In  ein  gut  gekühltes  Gemenge  von  14  Cbcin.  Terpentinöl,  2C  Cbcm. 
Amylnitrit  und  '20  Cbcm.  Aethylalknhol  trägt  man  sehr  allmählich  und  unter  LmschUttcln 
7  Cbcm.  BromwasscrstofVsäurc  von  60 ein,  nachdem  diese  vorher  mit  10  Cbcm.  Alkohol 
vcidttlUkt  worden  ist. 

Das  Pinennitrosobromid  fihnelt  dem  Nitrosochlorid.  Zersetsnngssdimp.  91— OS**. 
Nitropinen,  Nitroterpen,  CjgHis'NO,  (47,48). 

Darstellung.  Man  schüttelt  2  Thle.  Nitrosopinen  (durch  Kintragen  der  Lösung  von 
l^h  Grm.  salpctrigsaurem  Kalium  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  100  Tliln.  rechts-  oder  links- 
drehendero  Terpentinöl,  400  Grm.  Wasser  und  145  Gim.  VitriolOl  erhalten)  mit  1  Thl.  wäs&rigem 
Ammoniak  vom  spec.  Gew.  0*94.  Nadi  mebrstuodigetn  Sieben  wird  mit  Wasser  veisetst  und 
nach  dem  AnsBnem  mit  veidOnnter  Salsslore  das  Reactionsprodukt  mit  Aether  ausgescbUtteh. 
Nach  dem  Verdtmsten  de«  Lösungsmittels  wird  der  verbleibende  Rttcksliad  im  Damp&trom 
dcstillirt,  wobei  saerst  Terpentinöl,  alsdann  Nitroterpen  Ubergeht. 

Das  Nirropinen  ist  ein  gelbes,  pfefferminzarticr  riechendes,  nicht  destillirbares 
Gel.  welches  im  Sinne  des  Ausgangsmatcrials  dreht  und  in  .Aether.  Alkohol, 
Chloroform  und  Schwefclkohknsioit  hislich  ist;  das  sitecifischc  Gewicht  beträgt 
r0499.  Bei  der  Keduction  vermittelst  Zinkstaubs  und  Essigsäure  entsteht  Amido- 
pinen. 
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Amidopinen,  C,oH|5'NHy,  dem  Finylamln  isomer,  wird  darch  Redliction 
des  Nitropinens  mit  Zinkstaub  und  Essii^siure  erhalten  (47»  48). 

Darstellung.  Nachdem  eine  LMmg  von  100  Thln.  Nitropinen  in  400  Tłile.  Alkohol 
mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  TrUbung  versetzt  i«t,  traj^t  man  allmählich  *200  Thic.  Zink- 
staub und  200  Thie.  Eisessig  ein.  Sobald  keine  Wärmeentwicidung  mehr  stattfindet,  fUgt  man 
noch  SO  TUe.  EiMMig,  800  TMe.  Waner  und  40  Thle.  Zinkitaab  Unni,  worauf  durdh  melv* 
stnndigct  KodieD  die  Reactioii  n  Ende  geflilnt  winL  Nach  dem  VeidOnnen  mit  vid  Waaier 
und  nach  Entfernen  des  Zinks  durch  Sdiwefel  wasserst  o  fT  wird  das  Filtmt  im  Vacuum  ein* 
gedunstet;  der  Rlickstantl  wird  mit  Kalilaiipc  übersättigt  und  die  abgeschiedene  Base  mit  Wasser- 
dampf Übergetrieben  i  das  Destillat  säuert  man  mit  verdünnter  Schwefelsaure  an  und  engt  es  auf 
dem  WanerlMde  «fak  Das  hinteiUeibeade  Snlfirt  wird  dorch  festes  KaU  scrlegt  und  das  frei 
gewordene  Amidopinen  im  Vacuum  Aber  Kaliliydrat  deatiHiit. 

Das  Amidopinen  ist  ein  nicht  beständige^  unangenehm  riechendes  Oel, 
welches  unter  9—13  MilHm.  Druck  bei  94—97**,  unter  40  Millim.  Druck  bei 
117°,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  197—200°  unter  c^eringer  Abspaltung  von 
Ammoniak  siedet,  es  ist  leichter  als  Wasser  und  schwei  in  demselben  löslich, 
leicht  aber  in  Alkohol,  Acther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofi  und  Ligroin. 

Das  Chlorhydrat,  CjpH,jN"HCl,  bildet  pcrlmutterglänzende,  viereckige  Tafeln,  welche 
sich  gegen  140°,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Das  spedfiscbe  Drehungsvermögep  [a]o  be- 
trtgt  4-48'5.  bcsw.  ^48*6«. 

Das  PlatinsaU,  (C,QH,fN*HCI),PtCl4,  bildet  hesagonale  Ta^,  welche  in  kaltem 
Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Oxalat  (C,oHj jN),C,H,04,  kiystallisirt  in  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind. 

Pinenphtalimid,  CjoH^  5N(CO)2CfH4,  durch  Kinwirkung  von  Amidopinen 
auf  Ffatalsäaieanhydrid  eriialten,  krystalKsirt  ans  Ugroln  in  rechtwinkligen  Taidn, 
welche  bei  90—100"  schmdsen  und  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether  leicht,  aber 
nicht  in  Wasser  löslich  sind;  das  spectfische  Drehungsvermögen  [«]/>  betrügt  in 
ätherischer  LOsung  =  —  35°  38'. 

Das  Pinenphtalimid  wird  durc.li  Lösen  in  warmer  Kalilauge  in  das  ent- 
sprechende Salz  der  Pinenamidophtalsäure  tibergefilhrt  (49). 

Pinenamidophtalsäure,  aus  dem  Kaliiimsalz  (s.  oben)  durch  Salzsäure 
abgeschieden,  krystallisirt  aus  Chloroform  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  schönen 
Nadeln  vom  Schmp.  109—111%  die  wenig  beslKadig  sind  (49). 

Das  Kaliumsals  kijstattisiit  in  Nadeln,  das  Sllbersals  ist  ammpli. 

Pinenhypochlorit,  C|«H|9Cl||O(BC|0H|«(HQO)a,  durch  Vermischen 
von  Terpentinöl  mit  einer  VMdflnnten  Lösung  von  unterchloriger  Säure  erhallen, 

ist  ein  gelblicher,  neutraler,  nicht  unzersetzt  destillirbarer  Syrup,  welcher  in  Ąlko> 
hol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (50). 

Pinol,  CioHjgO  (43,  51). 

Darstellung,  vergl.  Pinennitrosochloiid.  Nach  Behandlung  des  Filtrat<;  mit  Wasser- 
dau^  wild  dtt  Destillat  nach  der  Trennung  von  dem  gteicbteitig  mit  Übergegangenem  Wasser 
und   nadi  den  Trocknen  sur  Entfernung  des  in  reichlicher  Menge  entstandenen  Essig - 

esters  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  hfiher  siedenden  Antheile  werden  noch 
einmal  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben ,  d-irauf  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destillation 
in  die  bei  182—188°  bezw.  um  210°  siedende  Antheile  zerlegt.  Zur  weiteren  Reinigung  (be- 
sonders  vom  Cyrool)  wird  die  Hauptfraction  189— IW  in  das  Dibramid  (s.  d.)  venrandelt, 
welckes  in  vollkommen  trockenem  Benzol  gelttsf,  durch  mefarsttlndiges  Erwinsen  auf  dem 
Wasserbade  mft  feinstem  Natriumdraht  (2  At.)  Iiesw.  mit  alkoholischem  Kali  nm  RUckflusskUhlcr 
terlegt  wird.  Nachdem  das  Bromnatrium  abfiltrirt  ist,  wird  das  Benzol  abdestUUrt  und  der 
Rückstand  fractionirt. 
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Das  Piiiol  Ist  «ine  ungesättigte»  bei  183— siedende  Veibindungi  welche 

Halogen.  HalnccnwasserstoiTsäure,  sowie  Nitrosylchlorid  zu  addiien  vennag;  das 

Specifisclie  Oewicht  beträgt  bei  20°  —  0-953  und  der  Brechungsexponcnf  Up  ist 
=  1  •46940.    Während  Säurcchloridc,  Hydrox) lamin,  Phenylhydrazin  und  Schwefel- 
wasserstoff ohne  Einwirkung  bleiben,  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Kalium» 
permanganat  Terebinsäure,  C^Hj^O^. 
Pinolhydrobromid  (51). 

D«TStellang.  Man  ^tigt  die  mit  dem  gleichen  Volunen  EiiCMig  veidilimle  Hanpl- 
frACtion  des  Rotipinnls  182 — 188**  (s.  d.)  unter  guter  AbltOhlong  mit  BroniwasserstoflsSure. 

Das  Pinolhydrobromid,  welches  in  reinem  Zustande  noch  nicht  erhalten  ist, 
wird  durch  Einwirkung  von  Alkali  bezw.  von  Wasser  in  Pinolhydrat  über- 
geführt. 

Pinoldibromid,  C|oli^gO«Br}  (43). 

Darstcllang.  Vcnetit  man  die  Ibupdnction  des  Pinols  182—188**.  welche  ni  dem 
Zwecke  in  dem  doppellen  Volumen  Eisessig  gelöst  wird,  tropfenweise  mit  Brom  Us  svr  ent- 
stehenden Gclhfürhung,  so  hintcrbleibt  bei  tongsamem  Verdunsten  da>  Dibromiit  in  prachtvollen 
Krystnllcn,  welche  duich  Umkiystallisiren  aas  Essigester  oder  Aethcr>Alkohol  sehr  leicht  rein 

erhalten  werden. 

Das  Pinoldibromid  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  94°  schmelzen 
und  unter  U  Millim.  Druck  bei  143—144°  ohne  Zersetzung  destillircn;  es  ist  mit 
WasserdMmpfen  ziemlich  leicht  flflchtig  und  wird  von  den  Üblichen  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  aufgenommen.  Beim  Erwftrmen  mit  Natrium  besw. 
mit  atkoholischero  Kali  entsteht  Pinol  und  Pinolglycolllther,  bei  der  Ojgrdation 
Terebinsäure.  Das  Dibromid,  welches  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von 
Ameisensäure  und  Ammoniumformiat  in  Cymol  übergeführt  wird,  liefert  bei  der 
Einwirkung  von  ßleihydroxyd  Pinolglycol,  von  Silber«Bleiacetat-propiona^  Pinol" 
glycoldiacetat-propionat  (52). 

Pinoltribr omid,  Cj^HijO-Brj,  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
des  Dibromids  erhalten,  scheidet  sich  aus  Essigester  in  schönen,  glänzenden 
Krystallnadeln  ab,  welche  bei  160**  unter  Aufschäumen  schmelten  (51). 

Pinolhydrat,  CjqH|«0>HOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkali  auf  Pinolhydrobromid,  sowie  durch  Bertthrung  von  Terpentinöl  mit 
Sauerstoflf  im  Soimenlicht  (51,  53,  54,  vergl.  58). 

Darstellung  vergl.  Pinolhydrobromid.  Das  durch  P2inwirkung  von  BromwasserstofTsäurc 
Bui  in  Eise&sig  gelöstes  Pinol  erhaltene  Reactionsprodukt  wird  in  überschüssige,  gut  gekühlte 
tmd  stark  Tcrdannte  Natronlauge  eingetragen  and  ndt  dnsdben  Hdrt^  dnrdigetelillttdt  Kadi» 
dem  das  sidi  abscheidende  Od  (Cymol)  durch  Destillation  mit  Wasseidanqif  emftmt  ist,  wird 
der  alkalischen  Flüssigkeit  das  Pinolhydrat  durdi  Aetber  entzogen. 

Das  Pinolhydrat  löst  sich  in  etwa  80  Thln.  Wasser  bei  15°,  leichter  in  Alko- 
hol und  krystallisirt  je  nach  dem  angewandten  Lösungsmittel  in  Plättchen  oder 
Nadeln,  welche  bei  \'^\°  schmelzen;  es  ist  ein  einatomiger  Alkohol,  weicher  durch 
verdünnte  Schwctelsäure  in  Pinol,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Terpenylsäurc,  C^H^jO^,  übergeführt  wird.  Essigsäureanhydrid  bleibt  ohne 
Einwirkung. 

Pinolglycol,  C|eH|(0(OH)),  enteteht  beim  Erwärmen  des  Dibromids 
mit  Bleihydroxyd  bezw.  Silberoxyd  in  wässriger  Lösung,  sowie  beim  Kochen  des 
Pinolglycoldiacetats  mit  Wasser,  welches  mit  etwas  Schwctelsäure  angesäuert  ist 
(S<.  55)- 

Darstellung.  Man  kocht  7  (Jrm.  des  Dibromids  mit  h  Hrm.  frisch  gcralltem  Blei- 
bydroxyd   und  100  Cbcm.  Wasser  mehrere  .Stumicn  Am  KücktUisskiihler;    nach  Kntfcrnung  des 
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BfombleU  schüttelt  man  das  Glycol  mit  Chloroform  aus  oder  erhält  es  durch  Eindampfen  der 
wässrigen  Lösung  (letzteres  moss  vortichtig  gCMfaehen,  da  der  Glycol  mit  WaMeidlmpfen  merk- 
lich fluchtig  ist). 

Dm  Finolglycol  scheidet  sich  mu  Chloroform,  in  dem  es  sehr  leicht  löslich 
itt^  auf  Zasats  von  Petrolfither  in  verfilzten  Nadeln,  aus  Waner  in  derben 
Krystallen  vom  Schmp.  185*  ab.   Bd  der  Oxydation  mit  Kalinmpermanganat 

entsteht  Terpenylsättre»  C9H,204,  während  es  durdi  Kochen  mit  Esfl^j;säure* 
anhydrid  in  das  Diacetat  verwandelt  wird. 

Pinolglycoläthcr,  C, «H, 60(OCjH5)2  (43)- 

Darstellung  vergl.  Pinol.  Nachdem  die  um  210°  siedende  Fraction  durch  DestiUatioo 
unter  vennindertem  Druck  noch  weiter  gereinigt  ist,  wird  der  unter  14  Millim.  Druck  bei  HO 
Ms  130*  siedende  AnOeil  in  eine  KiltemiMliang  febncht  Der  sich  euseebeidende  Kiystdllirei 
wird  von  der  Mutterlsiige  schnell  abgesaugt  oder  auf  abgeltllhlte  Thonteller  gebracht  und  dann 

/wivclKMi  Papier  al^gejjros^t.  Der  l'inolglycoliither,  welcher  tut  weiteren  Reinigung  in  möglichst 
wenig  Eisessig  aufgenommen  wird,  sclieidct  sich  aus  dieser  Losung  als  Gel  ab,  welcljcs  nach 
Hineinbringen  eines  Kryställchens  von  der  gleichen  Substanz  schnell  krystallinisdi  erstarrt  und 
d«nn  Dochnab  nbgcpreest  wlid. 

Der  Pinolglycolttther  kiystallisirt  in  derben,  fast  geruchlosen  Nadeln  (aus 
trockenem  Aether),  welche  bei  &2— 53**  scbmelcen  und  in  Alkohol  und  Aether 
ungemein  löslich  sind. 

Pinolglycoldiacetat ,  C, oKjf,0(0'COCHs)j,  durch  Erwärmen  des  Di* 

bromids  mit  Natriiimacetat  oder  besser  mit  Blei-  oder  Silberacetat  in  eisessię- 
saurer  Lösung  erhalten,  scheidet  sich  aus  viel  Wasser  in  Krystallen  ab,  welche 
bei  97—98"  schmelzen  und  bei  127"  unter  13  Millini.  Druck  sieden  (51). 

Pinolglycoldipropionat,  C|qH|^0(0*COC|H(),,  wie  das  Diacetat  er- 
halten, schmQst  bei  106"  (55). 

Pinolnitrosochlorid,  C,«H,sO*NOCl  (43). 

Darstellung.  Kligt  man  711  einer  gut  gekühlten  Mischung  von  5  Clicm.  des  bei 
182 — 188"  siedenden  Rohiiinols,  7  Cbcm.  Amylnitrit  und  10  Cbcm.  Eisessig  allmählich  unłet 
ttlchtigcm  UmschUtteln  6  Cbcm.  rauchende  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Niirosochlnriil 
langsam  in  deutlich  krystaUinischer  Form  aus;  nach  einiger  Zeit  wird  es  von  den  Laugen  ge- 
titnnt  und  mit  Methylalkohol  gut  naehgcwaschen. 

Das  Pinolnitrosochlorid  schmilzt  bei  108**  und  lässt  sich  in  reinem  Zustande 
lange  aufbewahren,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt;  mit  Basen  bildet  es  Nitrol- 

amine. 

Pinolnitrolamin,  CioHjf.O-NO-NHj,  neben  dem  ('hlorhydrat  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Pinennitrnsorlilorid  erhalten,  ist 
ein  gelber,  /.aber  Syrup,  welcher  unter  geringer  Zersetzung  bei  129 — IdO""  und 
14  Millim.  Druck  siedet  (43). 

Das  Cblorhydrat,  C,oHj,N,(),  Har  bildet  scbOne  KiyitaUe. 

Pittolnitrolanilin,  C^oHieO^NO^NHCeH^,  durch  Umsetzung  emer  alko- 
holischen Anilinlösnng  mit  Pinolnitrosochlorid  erhalten,  ktystallinrt  in  glänzenden, 
gelb  gefllrbten  BUttdien,  welche  bei  174^175*'  schmelzen  und  in  Alkohol  und 

Aether  leicht  löslich  sind  (43). 

Das  Chlorhydrnt,  C\ „H,,-N,0,-HC1.  bildet  Ktystalle,  welche  bei  Iftngeicm  Liegen 

an  der  Luft  Salr^äure  verlieren. 

Pi  nolnitrolbenzylaniin  ,  Cn,H , ,-,C) •  N O •  N HC jH- ,  scheidet  sich  aus 
dem  Chlorhydrat  aut  Zusatz  von  Ammoniak  als  schwammig  amorpher,  bald 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  xom  Schmp.  135—136'*  ab.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Aether  in  prachtvoll  ausgebildeten,  glasi^flnzenden  Prismen, 
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welche  an  der  Luft  schon  nach  wenigen  Stunden  undurchsichtig  werden  und 
alsdann  auch  den  obigen  Schmelzpunkt  zeigen  (43). 

Das  Chlorhydrat,  Cj -Hj^OjNj-HCl,  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Pinolnitrol-p-naphtylamin,  CioHjcO  NO'NHCjoH,,  durch  Wechsel- 
Wirkung  twischen  PinoUiitrosochlorid  mit  ß-Nafbtylamtn  eihalten,  ist  ein  leicht 
zu  reinigender,  in  Wasser  absolut  unlöslicher,  in  heissem  Alkohol  nur  schwer 
löslicher  Körper  vom  Schmp.  194—195^;  die  Lösungen  der  Base,  sowie  ihrer  Salze 
zeigen  auffallende  Fluorescenzerscheiniingen  (43). 

Pinolnitrolpiperidin,  C, , •  NO  •  N CjH, durch  gelindes  Krwärnien 
von  Pinolnitrosoclilorid  (1  Mol.)  mit  in  Alkohol  gelöstem  Piperidin  (2  Mol.)  er- 
halten, scliniilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  164'^  (43). 

Dac  Chlorhjrdrat,  C,  jH,eO,N,-HCI,  ist  dn  sdmeewełsMS,  in  Waner  tdir  lOdiebcs 
Pulver. 

Tetrahydropincn,  C^^^U^^^,  durch  4— 5stUndiges  Erhitzen  von  5  Grm. 
Pinenlndrochlorid  mit  10  Cbcm.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1-95  und 
1  Grm.  rothem  Phosphor  in  Einschmelzröhren  auf  2ü()^  erhalten,  ist  ein  leicht 
bewegliches,  bei  162°  siedendes  Oel,  welches  Brom  nicht  entfärbt  und  bei  20" 
das  spec.  Gew.  OwUä  besitzt.    Der  Brechungsexponent  no  ist  =  14371  bei  20"'. 

Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  der  RSite  weder  von  rauchender  Sal- 
petersäure,  noch  von  Salpeter^Schwefelsäure  aagegriffim  wird,  liefert  bei  lang 
andauernder  Oiqrdation  mit  wanner  Kaliumpermanganatlösung  Kohlensfture,  Oxal- 
säure und  Valeriansäure.  Das  Tetrahydropinen  ist  wohl  mit  dem  Kohlenwasser* 
Stoff,  CjoHjo.  identisch,  welchen  Orlow  auf  die  gleiche  Weise  aus  Terpentinöl 
erhielt  (56,  57). 


Camp  hen,*) 


CH 


CH 


CH, 


CH, 


CH,.CH 


CH, 


CH  —  CH, 


CH  — CH-CH, 


C-CH, 


CH 


Je  nach  dem  Ausgangsmaterial  ais  1  ere-  bezw.  als  Boroeocamphen  bezeichnet. 
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Ann.  Chem.  197,  pag,  96,  6)  BxRTiiflŁC»T,  CompŁ  rend.  47,  pig.  «66;  Jabrober.  1858,  pag.  44t; 
Compt.  rend.  50,  pag.  496.  6a)  Boi'chardat  u.  Lafont,  Compt.  rcnd.  113,  paj^.  551 ;  Bcr.  1891, 
Rf.,  pag.  904;  verfrl.  dinselhen  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  16,  pag.  200,  Ber.  1SS9,  Kf.,  pag.  565. 
7)  Kachlkk.  Ann.  Chem.  197,  pag.  127.  8)  Kachlkr  u.  Spitzer,  Ann.  Chem,  200,  pag.  341. 
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15)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  148.  16)  Bri  mi.,  Rer.  1S92,  pag.  151.  i6a)  Bkrtiiki.ot  u. 
MaTIGNON,  Compt.  rend.  112,  pag.  1161;  Ber.  1891,  Kf,,  pag.  547.  17)  Bi  kihelütu.  VttULLE, 
Ann.  de  diin.  pbys.  (6)  10,  pag.  454.  18)  Biethblot,  Jahcesber.  1862,  pag.  457,  19)  Bouchakdat 
u.  Lafont,  BolL  soc.  chim.  47,  p«g.  489.  20)  Maksk  o.  GASOim,  Chem.  Soc  1891,  Bd.  t, 
pag.  648;  Ber.  1891,  Rf.,  pag.  947.  20)  Wagner,  Ber.  1890,  pag.  2307.  21)  Si  itzer,  Ann. 
Chem.  197,  pag.  133.  22)  Tanket,  Compt.  rend.  102,  png.  791;  Bit.  1887,  Kf.,  pag.  253; 
Compt.  rend.  104,  pag.  917;  Ber.  1887,  Rf.,  pag.  285;  Corapt  rend.  luó,  pag.  660;  Ber.  1S88, 
Rf.,  pag.  237;  Compt.  rend.  106,  pag.  749;  Ber.  1888,  RŁ,  pag.  352.  23)  Wallach,  Ann. 
Chem.  264,  pag.  6,  Amnerkg. 
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ist,  obwohl  es  in  der  Natur  bislang  nicht  aufgefunden  wurde,  węgen  seiner  nahen 
Beziehung  zum  Campher  und  I'inen  wichtig. 

Bildungs  weisen.  Es  entsteht  beim  7.0  stiindigen  Erhit/.en  von  salzsaurem 
Terpentinöl  oder  Bornylchlorid  mit  alkoholischem  Kali  auf  ISO**  (4)  oder  mit 
Wasser  und  wenig  Magnesiumoxyd  auf  dO^b'^  (sj>  Erhitien  von  salzsaurem 
Terpentinöl  mit  Natrium-  oder  Kaliumacetat  während  80  Stunden  auf  170*  (4)» 
mit  trocknem  Natriumstearat  wahrend  80  Stunden  auf  180*  (6)»  mit  BensofisMure 
(6  a)  bezw.  Natriumbenzoatauf  ISO'bezw.  200— 220^  Es  bildet  sich  femer  beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Campherchlorid,  C^qH^^O^,  in  absolutem  Aether 
mit  Natrium  (7,  8,  9),  beim  Erhitzen  von  Borneol  mit  Kaluimdisulfat  auf  200**  (10), 
bei  3  — 4  stündigem  Krliitzen  von  Pinenbrom-  bezw.  chlorhydrat  mit  wasserfreiem 
Natriumacetat  und  Eisessig  auf  118**  bezw.  200°  (11),  sowie  bei  wiederholtem 
Schütteln  von  Terpentinöl  mit  ganz  kleinen  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  (12). 

Darstellung  des  Terecanphens.  Molekulare  Mengen  von  Ptoenhydrochlorid 
(17*3  Grm.)  [oder  besser  Pinenbrom  hydrat  (33)]  ond  kiystallisirtem  Natriumacetat  (14  Grm.)  werden 
mit  alkoholif.chem  Natron  (5  Grm.  Stangennatron  in  40  ('Hern.  Alkohol  von  96  8")  6  —  8  Stiimlcn 
auf  180 — 200°  im  Einschmclzruhr  erhitzt.  Aus  dem  Reactionsprodukt  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  abgeschieden,  bildet  das  Champhcn  eine  feste  Masse,  welche  nach  dem  Abpressen 
dtnch  swemudiges  Löten  in  Spiit  und  Flllea  mit  wenig  Wasier  von  den  Öligen  Nebenprodukten 
befreit  «iid.  Das  abennals  abgeprcsste  Camphen  wird  im  geschmolzenen  Zustande  mit  festem 
Kation  entwässert  und  nach  dem  Koclicn  mit  Natrium  fractionirt.  Zur  u  eiteren  Reinigung  wird 
das  SO  erhaltene  Produkt  in  Alkohol  gclcist,  mit  Wasser  bis  zur  eben  noch  verschwindenden 
TrttbUDg  versetzt  und  durch  Eintauchen  in  eine  Kältemischung  krystallisirt.  Dieses  Ausgefriereo- 
lassen  wird  so  oft  wledeibolt,  bis  der  Sdundspunkt  51—68*  constairt  Udbt  Das  so  geidnlgle 
Camphen  wird  nochmals  mit  Wasserdampf  dcstillirt,  abgepcesst,  mit  kärntischem  Nation  und 
schliesslich  mit  metallischem  Natrium  getrocknet  (13). 

Darstellung  von  Borneocamphen.  Werden  gleiche  Gewichtsmengen  von  Bornyl- 
chlorid und  Anilin  in  einem  Kolben  zuerst  schwach,  dann  aber  fast  zum  Siedepunkt  des  Anilins 
eriiitst,  so  eifelgt  plotslicli  unter  Aufwallen  der  Flüssigkeit  «fie  Anssdieldnng  von  salzsaamn 
Anilin  and  die  Reaction  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  Die  etwas  abgekühlte  Masse  schOttdt 
man  zur  Entfernung  des  Oberschti^-^igcn  Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  durch  und  dcstillirt 
das  nach  dem  vollständigen  Erkalten  des  Reactionspruduktes  in  klumpigen  Massen  sich  ab- 
scheidende Camphen  mit  Hilfe  von  Wasserdampf  ab.  Das  Terpen,  welches  als  wasscrhellc 
Flüssigkeit  abergeht  und  alsbald  su  einer  paraffinartigen  Masse  erstarrt  wird  nadi  dem  Abpressen 
im  geschmolzenen  Zustande  durch  Digeriren  mit  festem  Kali  gctrodmct  und  alsdann  fractionirt  (14). 

Das  Champhen,  welches  ausser  in  seiner  inactiven  auch  in  seiner  links»  und 
rechtsdrehenden  Modification  bekannt  ist,  zeigt,  je  nachdem  es  nach  dem  einen 
oder  anderen  Verfahren  hergestellt  wird,  in  seinem  Verhalten  kleine  Unterschiede. 

Das  inactive,  rasch  abgekühlte  Terpen  ist  eine  weiche,  plastische  (aus 
Pinenhydrochlorid)  oder  spröde,  krümelige  (aus  Bornylchlorid)  Masse,  welche  bei 
Öl—ÖS**  (13)  besw.  bei  48—49  (14).  öS'ö— 04"*  (15}  scbmiltt  und  bei  lö8-ö  bis 
1Ö9'5'^  (13)  bezw.  bei  160—161''  (8, 14)  siedet;  es  wird  von  Alkohol  veifaaltnis»- 
mSssig  schwer  aufgenommen  und  kann  aus  diesem  Lösungsmittel  krystallisirt  er- 
halten werden.  Das  Camphen,  nach  den  beiden  oben  beschriebenen  Verfahren 
hergestellt,  besitzt  bei  54"  das  spec.  Gew.  0-84224  bezw.  bei  58'6''  das  spec. 
Gew.  0'83S08  und  zeigt  bei  den  genannten  Temperaturen  den  Brecl'ungs- 
coefficienten  ///^  =  r45.')14 — 14.'j314  (:6).  Dieses  Terpen,  dessen  Molekularver- 
brennungswärme  =  1466-9  (17),  1466-7  (16),  1468  (16a),  1470-3  (16)  Cal.  ge- 
funden wurde,  wird  von  Schwefelsäure  sehr  langsam  angegriflRm  und  liefert  etst 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  veidflimter  SAure  etwas  BomeoL  Bei  der  Oiydalion 
mit  Chromslur^emisch  entsteht  Campher,  Oxyeampher,  C|4,H,|,0),  Kohlensiure, 
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Essigsäure  und  wenig  Campbersäurc  (8,  14,  vergl.  auch  20),  während  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 
CjH,,,  lind  CjqHjj  gebildet  werden  sollen.  Das  Camphen,  welches  sich  in 
älher  alkohoiischer  Lösung  mit  Brom  zu  Monobromcamphen  vereinigt,  verbindet 
sich  mit  Chlorwacserstofisfture  zu  Bornylchlorid  (14,  vergl.  Bd.  2,  pag.  455).  Ueber 
die  rechts  und  links  drehende  Modifikation,  welche  ans  der  salzsauren  Verbindung 
der  entsprechend  drehendra  Terpentinöle  durch  75stflndiges  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  ISO''  erhalten  werden  können,  liegen  nur  Angaben  älterer 
Forscher  vor  (4).  Die  optische  ActiviUt  nimmt  in  dem  Grade  ab,  als  die 
Erhitzungsdauer  zunimmt  fio). 

Die  salzsauren  Verbmdungen  /.eigen,  ausser  dass  sie  optisch  activ  sind,  auch 
sonst  nocli  Unterschiede  voni  Bornylchlorid. 

Monobromcamphen,  CjgHi^Br,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Camphen  in  alkohol-fltherischer  Lösung  erhalten,  ist  ein  schweres,  etwa  bei 
830—340*'  siedendes  Oel  (14). 


Camphen  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  erhalten  (21). 

Darstellung.  70  Gmi.  Camphen  in  28  Grni.  Benzol  werden  mit  (>  Liter  einer  ein» 
procentigcn  KaliuiDperinanganatlösuug  bi«  zur  rdoen  Btaunflrbung  geschüttelt,  WM  etwa  vier 
Stunden  in  Anspmch  nhrnnt.  Sobald  sidi  die  Manganoxyde  au  Boden  gesettt  haben,  wivd  die 
klare,  alkalische,  wä.ssrige  Lösung  im  KnhlcnsNurestrom  abgesaugt.  Der  hintcrbleibende,  camphen- 
haltißc  Rdckstnnd  wird  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  sodann  7U  einer  /weiten 
Oxydation  benutzt,  indem  er  mit  einem  l^iter  Wasser  angerUhn  und  alsdann  mit  A  b  Liter  Iproc. 
KaliuinpermaDganatlösung,  wie  das  erste  Mal,  geschüttelt  viid.  Nach  erfolgter  Oxydarion  wird 
abermals  abgesaugt  und  der  RUdcstand  einer  dritten  Oxydation  mit  8'5  Liter  PbrmanganadtSaung 
unterworfen.  Die  a li^«-' saugten  Filtratc  und  Waschwasser  werden  jedes  ftlr  sich  mit  Kohlensäure 
abgesattiijt  und  ilann  nicht  weniger  als  30  Mal  mit  Benrol  extrahirf.  Aus  dem  nacli  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  hinterbleibenden  Rückstände  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
unverändertes  Camphen,  sowie  eine  feste,  aus  dem  Camphcnglycol  durch  Wasserabspaltung  ent- 
«tandene  Verbindung  abgeschieden;  das  wBsrige  DestiUat  und  der  Destillationsrtlckstand  werden 
alsdann  wieder  vereinigt  und  nach  dem  Ahsätiigen  mit  Potasche  wiederholt  mit  Aether  extrahiit. 
Der  hinterhieilu-iidc  RUckstaml  wird  mehrmals  aus  liei'-scm  Benro]  umkrystallisirt  und  die  didM^ 
syrupartige  Mutterlauge  jedesmal  von  <k-n  ausijcsclucdencn  Kristallen  ahj^esauj^t. 

Das  Camjjhcnglycol  krystallisirt  aus  Tienzol  in  monoklinen,  prismatisclien 
Isadeln,  welche  bei  Temperaturen  über  lüü^  in  nadeiförmigen  Krystallen  sublimiren 
und  bei  circa  193**  anscheinend  unter  geringer  Zersetzung  schmelzen;  es  ist  in 
Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Benzol 
schwerer  Utalich.  Das  sublimirte  Glycol,  welches  auf  Waaser  geworfen  wie 
Campher  in  eine  sehr  lebhafte,  kreisentle  Bewegung  geräth,  ist  völlig  geruchlos 
und  besitzt  einen  erfrischenden  Geschmack.  Bei  vorsichtigem  Krhitzen  einer 
wässric;en  Lösung  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  im  Kiihlrohr 
eine  feste,  intensiv  nach  C'ampher  riechende  Masse,  CjqH,(;0,  ab,  welche  alsbald 
unter  Abspaltung  \om  Wasser  flüssig  wird.  Die  so  erhaltene  Verbindung  besitzt 
au.sgcprägt  saure  Eigenschaften  und  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlflsUch;  ein  Stück- 
chen derselben  ftrbt  sich  mit  fuchsinschwefliger  Säure  prächtig  violett  und  bedeckt 
sich  beim  Verweilen  in  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  mit  einem  Anflug 


CCH, 


Carophenglycol,  CiqH^^O 


wird  aus  dem 
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von  meUllischem  Silber.  Dieser  campheiartiger  Körper,  dessen  Chlorofonnlösung 
Brom  erst  nach  einiger  Zeit  unter  Bromwasserstofientwicklung  eotillrbt,  giebt  mit 

Hydroxylamin  ein  flüssiges  Produkt. 

Acthylcamijhen,  CjjHj^,  CioHjs'CjH,,,  durch  Heliandlung  eines  Ge- 
menges von  Canipherchlorid,  CioHjqCI,,  und  Aethyljodid  mit  Natrium  er- 
halten, ist  eine  optisch  active,  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  74S*1  Mfllim.  Druck  bd  197'9— 199*9**  (corr.)  siedet  und  bei  90^  das  spec. 
Gew.  0*8709  besitzt  (21). 

Isobutylcamphen,  C^^Uf^,  C^^H^^'C^H^,  aus  den  entsprechenden 
Componenten  wie  das  Aethylcamphen  erhalten,  ist  eine  linksdrehende,  nach 
Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  750'4  Millim.  Druck  bei  328 — 339** 
siedet  und  bei  20°  das  spec.  (lew.  O  H(344  besitzt  (21). 

Anhang.  Als  »Hydrazocamphene«  bezeichnet  Tanket  (22)  verschiedene 
Isomere  von  der  Formel  CjqHjjNÜj,  welche  sich  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Terpinhydmtdarstelliing  finden.  Obgleich  in  keiner  Weise  der  Nachweis 
erbracht  ist,  dass  diese  Terpendeiivate  zum  Camphen  in  irgei^  welcher  Be- 
ziehung stehen,  so  sollen  sie  doch  an  dieser  Stelle  kurz  abgehandelt  werden. 

Die  «-Verbindung  krj-stallisirt  in  flachen,  trüben  Prismen,  welche  bei  210*  schmelzen  und 
bei  283°  unter  partiellem  Zerfall  sieden;  sie  ist  in  Chloroform  leicht,  in  Alkohol  inässijj,  in 
Aether  »chwer  löslich  und  dreht  die  Ebene  des  polari&irten  Lichtes  nach  rechts;  [aJ/7  =  +  69^ 

Die  ^-Verbindung  ist  ein  Gemenge,  weichet  bei  100—114"  sdunOst  und  bei  314*  siedet. 
Durch  Rcdocdon  in  vlssriger  LOcuog  mittelst  Eiicnspihnen  und  SdiwefelsiUTe  werden  die  sogen. 
Hydnzoeampliene  in  die  Dihydrocamphene  von  der  Formel  C,„II,^N/>,  Ube^jeftahrt.  Dieselbe 
UnnvniKlIting  eileiden  sie  beim  firbitsen  mit  SchwcfeUättre  auf  220"  sowie  beim  Scłunclsen 
nut  Kali. 

AOe  Dibydrocampbcne,  wddie  wenig  unterhalb  ihres  Schndtponlttcs  Mehtig  sind  und 
beim  Sublimiren  eampherartig  lieefaen,  Ittsen  sich  in  Alkohol,  Aetter  und  Chloroform. 

Die  a-Vcr1)indung  krystallisirt  in  der  Form  von  Lanzeuspitzen ,  welche  bei  190* 
schmelzen  und  aoter  aUmfthiicber  Zersetxung  bei  300*  sieden;  das  qpccifischc  DrehungsveAnögen 

Wß  =  +  Ö0°. 

Die  und  ^'-Verbindung  (aus  dem  Gemisch,  ß-Hydrazocamphen  genannt,  dargestellt) 
weiden  dnrdi  ihre  vcndiicdene  WusMilfialidikeit  getrennt 

Die  p- Verbindung  bildet  mutenfitrmige  Tafeln,  welche  bei  67*  schmelzen  und  ge^en 
S90°  sieden.    Das  specifische  Drehungsvermogon  -    f  27°.     Die   ß'-Verbindung  bildet 

feine,  bei  128°  schmelzende  Nadebi  und  hat  ein  specihschcs  Drehung» vermögeo  [ajz?  ~  +  S*. 

Durch  OigrdatioB  der  Dihydrocamphene  mit  Kaliumpermangaant  und  einprocentiger 
Sdiwefebiuie  entstehen  die  Asocamphene,  Cą^Hę^it^Of. 

Das  Azocamphen  der  Verbindung  wird  in  zwei  Modifikationen  erhalten.  Cjanaio* 
camphen  ist  eine  hellblaue,  amorphe,  bei  153°  schmelzende  Masse,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löst;  Leukoazocamphen  bildet  farblose,  bei 
103°  schmelzende  Nadeln,  welche  von  Alkohol  and  Aether  in  der  Kälte  nicht,  dagegen  in  der 
WSrme  und  swar  mit  blauer  Faibe  aul^senommen  werden;  es  ist  in  Wasser  nicht  lOslicb. 

Das  Asocampben  der  ß>Vcrbiodnng  konnte  nur  als  ein  blauer,  haruger  KOrpcr 
gewonnen  werden. 

Fenclicn*)  wird  durch  Krhitzen  von  Fenchykhiorid  mit  Anilin,  bezw.  durch 
Erwärmen  von  Fenchylalkohol  mit  Kaliumdisulfat  erhalten  (i). 

Darstellung.  Erhitzt  man  gleiche  Thcilc  Fenchylchlorid  und  Anilin  auf  freiem  Feuer 
am  Rttckflttssktthkr,  so  tritt  eine  siemltck  heftige  Reaction  ein,  nach  deren  Beendigung  die  er< 

•)  1)  Wallach,  Ann.  ehem.  263,  pag.  129  u.  ß.  2)  Wallach  u.  Hartmann,  Ann. 
ehem.  259,  pag.  324.  3)  Wallach,  Ann.  ehem.  269,  pag.  326.  4)  Grikfenillrl,  Ann.  ehem.  269, 
pag.  358.    5)  LüHUC,  Ann.  ehem.  269,  pag.  363 ;  Jknckel,  Ann.  ehem.  269,  pag.  369. 
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kältete  Masse  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  versetzt  winjL  Der  entstandene  Kohlenwasser- 
stoff wird  mit  Wasscrdanipf  libergetrieben,  und  nach  dem  Trocknen  Uber  festem  Kali  recti- 
ficiit  während  das  gleichrcitig  gebildete  Phenylfenchylamin  (s.  d.)  im  DestiUatioosgefMss  turUck- 
UeftK. 

Das  Fenchen  ist  eine  dem  Camphen  sehr  ähnlicb  riechende,  optisch  inaktive 
FlttsBigkeit,  welche  bei  108—160"  siedet  and  bei  90"  das  spec  Gew.  0-864 
beiitst;  der  Brechungsexponent  hd  wurde  bei  20 zu  1-469  bestimmt.  Während 
es  g^(eo  starke  Salp^rsäure  verhältnismässig  sehr  besULndig  ist,  wird  es  von 

Kaliumpermanganat  ziemlich  leicht  angegriffen  und  in  eine  einbasische  Oxysäure, 
CjoHigOs,  vom  Schmp.  137—138*'  übergeführt;  durch  Behandlung  mit  Brom 
entsteht  ein  öliges  Dibromid. 

Fenchylchlorid,  C10H17Q,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlofid  auf  Fenchylalkohol  (i). 

Darstellung.  Wiid  in  cfaM  Lflrang  von  Fcndqrlalkohol  (45  Gnn.)  in  Idchtsicdendem, 
trocknem  Pctroläther  (80  Grm.)  allmählich  Phosphorpentachlorid  (60  Gnn.)  eingetragen,  so 
tritt  eine  sehr  lebhafte  Kcaction  ein.  nach  deren  F?eendigunp  die  Flüssijjkcit  von  kleinen  Mengen 
nicht  verbrauchten  Cblorphosphors  abgegossen  und  durch  Destillation  im  Vacuum  vom  Petrol- 
idier  nnd  Photphoroxyehloiid  mUgUdnt  befreit  wird.  Aiu  dem  Rflekctande  wird  du  Chlorid 
durdi  Wnseeidampf  abgcecbicden  und  nach  dem  Tradmen  Ober  Chloiceldnm  im  Infitvecdfluiten 
Rnnn  finustioniTt. 

Das  nicht  ganz  chemisch  rein  erhaltene  Fenchylchlorid  ist  eine  Flüssigkeit, 
welche  bei  21°  das  spec.  Gew.  0  9830  besitzt  und  im  luftverdünnten  Raum  unter 
14  Millim.  Druck  zwischen  84—86°  Ubergeht;  beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 
Fenchen. 

Fenchylalkohol,  CjoH^.(üH),  wird  durch  Reduction  einer  alkoholischen 
Fenchonlösung  Tennittelst  Natrium  eriialten  (i). 

Darstellnnf*   Man  I0it  in  einem  Kolben,  der  dnrdi  ein  T'^^  mit  einem  Rflckflnsi» 

kUUer  vcrluintkn  ist,  80  Hrm.  Fenchon  in  185—140  Gnn.  Alkohol  und  trägt  durch  das  er- 
wähnte Rohr  nach  und  nach  18  Grm.  Natrium  ein.  Sobald  die  WasscTstofiTontwickliinij  n,ichln«-^t. 
erwärmt  m.m  auf  dem  Wasserbade;  die  Auflösung  der  letzten  Natriumtheilchen  kann  man  durch 
votsichtiges  Hintufligen  kleiner  Waefcnnengen  bescbleonigen.  Kadidem  dat  Renctiensprodokt 
durch  Winer  voUüIndic  setwtit  iit,  hßStit  man  die  obere,  den  Fendijlallnliol  entfnitende 
Schicht  im  Scheidetrichter  ab,  welctie  durch  Schütteln  mit  WlMcr  vom  Aethylalkohol  befreit 
wird.  Das  sich  alsdann  abscheidende  Ocl  wird  in  Eiswasscr  pcgosscn  und  in  einem  kalten 
Räume  damit  durchgeschüttelt;  die  bald  krystailinisch  erstarrende  Masse  wird  nach  dem  Ab- 
pressen auf  Tbooldlem  in  einem  Kolben  anf  dem  Wametbade  gewhmoben,  mit  Aetalmli  cnt' 
wiascft  und  unter  gevrtthnlidirm  Druck  fractionirL 

Der  Fenchylalkohol  ist  eine  prachtvoll  aussehende,  bei  40^41*  schmelsende, 
wosse  Kiystallmasse,  welche  bei  201**  siedet  und  bei  50"  das  spec.  Gew.  0*989 

besitzt;  er  ist  in  Alkohol,  Aether,  Petroläther,  Essigester  leicht,  in  Wasser 
nicht  löslich.  Der  Damjit  besitzt  einen  entfernt  an  Borneol  erinnernden,  aber 
sehr  durchdringenden  und  belästigenden  Geruch.  Der  mit  VVasserdänipt'en  leicht 
flüchtige  Alkohol,  welcher  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Fenchon  zurückver- 
wandelt wird,  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links  ([ajz?  =  —  10'35") 
und  geht  durch  Emwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  FenchylcUwid  Aber; 
mit  Brom  und  HalogenwasserstofisSuren  entstehen  keine  Additionsprodukte. 
Fenchon,  C^^HicO,  findet  sich  im  Fenchenöl  (x,  a). 

Isolirung.  200  Grm.  der  Fraction  lUO— 195^  welche  ausser  dem  Fenchon  noch  Ane- 
thol  und  sonstige  Verunreinigungen  enthHlt,  werden  in  einem  gcrüumigcn  Kolben  rur  Zerstörung 
der  genannten  Beimengungen  mit  der  dreifachen  Menge  gewöhnlicher,  conceotrirter  Salpetersüure 
ttbeigomen  und  am  RttckflmddUder  anf  fitcicra  Feoer  erwifmt  Sobald  die  Oxydation  beendigt 
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ttt  (beim  Eintritt  der  Kcaction  ist  die  VVärtnctufuhr  zu  massigen),  was  daran  zu  erkennen  ist, 
daM  <fie  CDtweiebeocko,  aofnigs  bnimiodi  gcfirbten  Dinpfe  eine  heDc  Farbe  aoaduiien»  wird 
der  KolbenlnlMlt  in  Wwser  g^cMMB,  und  daa  dch  abedieldeBdc  Od  nadi  dem  Waacben  mit 

Natronlauge  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben;  das  sich  jetzt  im  Destillat  findende  Fenchon  wird 
vom  Wasser  getrennt  tind  mit  Aetzkali  getrocknet.  Zur  weiteren  Reinigung  kühlt  man  das- 
selbe in  einer  Kältcmischung  ab  und  settt  ein  Krjställchen  reines,  erstarrtes  Fenchon  hinzu  ; 
nach  einigem  Stehen  sdieiden  aich  ana  dem  Oel  grosse  KrystaUe  nb,  von  denen  man  die  (meiat 
nur  in  gertogcr  Menge  bleibende)  M otterhuge  ableset 

Das  Fenchon  bildet  eine  kiystallidrte  Masse  oder  bei  andaaernder  starker 

Abkühlung  zollgrosse,  sehr  harte  Krystalle,  welche  bei  5—6*  schmelzen  und  bei 
192 — 193 sieden;  es  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts 
-h71-7  bis  71-97°)  und  hat  bei  19°  das  spec.  Gew.  0-946Ó.  Der  Brechungs- 
exponent «/)  beträgt  bei  19"  l  ^'^SOG.  Das  Fenchon,  welches  mit  Brom  und 
concentrirter  Schwefelsaure  lose  Verbindungen  einzugehen  vermag,  wird  durch 
Redttction  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Fenchylalkohol,  durch 
Oigrdation  vemittelst  Kaliuropemanganatlösung  in  Dtmethyhnalonsänre,  Essig- 
säure und  Oxalsäure  flbeigefQbrt  Während  Phenylhydrazin  und  Alkalidisulfit* 
lOsungen  ohne  Einwirkung  bleiben,  entsteht  durch  Behandlung  mit  Hydrmgrlamin 

Fenchonoxiro»  C,qH|«>NOH  (x,  a). 

Darstellnniv  Finc  Lösung,  welche  atis  100  Grm.  Rohfcnchon  in  400  Grm.  absolutem 
Alkohol  und  aus  8ü  (Irni.  Hydroxylaminchlorhydrat  in  St)  (irni.  warmem  Wasser  zusammengesetzt 
ist,  wird  durch  Zusatz  von  lÜO  Gnn.  Kalilauge  (1 : 1)  alkalisch  gemacht,  vom  ausgeschiedenen 
Chlorkaliom  abfiltriit  vnd  daa  Ffllnt  einige  Stunden  im  Dampfbad  gchodit  Nach  dem  Eticalten 
adieiden  nch  reielilidie  Mengen  dea  Oxima  ans;  die  davon  ebfittrirten  Mnteiiangen  werden 
nochmals  gekocht,  und  wenn  beim  Erkalten  keine  weiteren  Mengen  von  Oxim  mehr  nus- 
krystallisircn,  werden  die  leuten  in  der  HUflsif  keit  gelösten  AnAeile  durch  Ausfällen  mit  Wasser 
gewonnen  (l). 

Das  Fenchonoxim  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus  Essigester 
in  schön  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  bei  148— 149"^  schmelsen. 

Daa  Chlorbydrat,  CioH,,-NOH*Ha,  durch  Einleiten  von  Sahaäuregaa  in  eine  Idie- 
riache  OsimHtanng  erhalten,  iat  ein  volmninOser  Niederachhig  vom  Sdunp.  118— 119^  weldier 
sdion  beim  Umkrystalliairen  ans  Alkohol  seine  Sabalure  ToOstilndig  abgiebt 

Fenchonoximanhydrid,  Fenchonitril,  CjqHijN,  CgHi^CN,  durch 
Erwärmen  von  Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten,  ist  ein  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel,  welches  bei  217—218°  siedet  und  bei  20° 
das  spec.  Gew.  0  898  l^esitzt:  der  Brechungsexponent  «/j  ist  =  146108,  das 
specifische  Drehungsvermögen  [aj/?  beträgt  -ł-43"31°.  Es  giebt  mit  Brom  ein 
farbloses,  schweres  Oel,  mit  Brom-  bezw.  JodwasserstoffsAure  die  entsprechenden 
Hydrate.  Durch  Rednction  milteist  Natriums  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
eine  dem  Fenchylamin  isomere  Base  (i,  a). 

1.  Daa  Chlorbydrat,  C,,H,|N>IIC1,  hn  trockenen  Zaataade  beaOndiger  als  das  ent- 
sprechende Brom-  und  Jodhydrat,  sdhmilst  bei  67^68*  and  scrttUt  licńn  Kochen  mit  Waaaer 
oder  Alkohol  in  seine  Componenten  (3). 

2.  Das  Bromhydrat,  CjQH,(N'HBr,  ist  ein  in  der  Kälte  leicht  krystallinisch  erstarren- 
des  Odt  wddica  bei  60'  adunOst  und  an  der  Luft  in  aeine  Componenten  serfiUlt  (i,  5). 

8.  Daa  Jodhydrat  ist  ebenfalls  fest;  Schmp.  54—65". 

a -Iso fenchonoxim,  Cj^Hi^NO,  durch  4— Stigiges  Kochen  von  Fencho- 
nitiil  mit  alkoholischem  Kali  am  RUckflussktthler  erhalten,  bildet  in  Alkohol  und 
Aettier  leicht  lösliche  Blättchen  vom  Schmp.  113^114^  welche  von  Sfturen  auf- 
genommen und  daraus  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden  werden.  Beim 
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Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ß-Isofenchonoxim,  bei  tageiangem 
Erhitzen  mit  «Utoholiachem  Kali  bildet  sich  Fencholensänre  (i,  3). 

ß-Isofeochonoxim,  Ci^HjtNO,  aus  der  a>Verbindang  durch  mehntttndiges 
Kochen  mit  verdflnnter  SchwefelsAare  am  RfickflusskUhler  erhalten  und  auB  der 

ericalteten  Lösung  durch  Neutralisation  mittelst  Alkalis  ausgefällt,  scheidet  sich 
aus  Alkohol  in  schönen  Kn'stallen  ab,  welche  bei  187°  schmelzen  und  sich  in 
heissem  Wasser  viel  leichter  als  die  a-Verbindung  lösen.  Das  ß-Oxim,  welches 
einen  ausgeprägt  basischen  Charakter  besitzt,  lässt  sich  beim  trocknen  Krhitzen 
destilliren,  ohne  dabei  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Rochen  mit  alkoholischem 
KaU  wird  «1  eben  so  schwer  ak  die  a>Verbindung  angegriffen,  beim  Erwärmen 
mit  Fhosphorsiureanhydrid  entsteht  ein  Oel,  welches  mit  dem  Fenchonitril  iden- 
tisch sn  sem  scheint.  Das  ß-Oxim,  welches  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Dimetfayl- 
malonsäure  tiefer^  unterscheidet  sich  noch  dadurch  von  der  a- Verbindung^  dass 
letztere  in  essigsaurer  Lösung  Brom  unter  Entfitrbung  aufnimmt  (3). 

Das  Chlorhjdrat,  liurch  Einleiten  von  Salrsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des  Oxims 
erhalten,  ist  ein  weisser  Nicdcr^chlatj,  welcher  beim  Liegen  ;in  Her  Luft  bald  Salrsäiire  verliert. 

Fenchylamin,  Ci^Hi^-NH,,  wird  aus  der  Formylverbindung  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  am  Rucktlusskühler  erhalten  (i,  4). 

Nachdem  die  Überschüssige  Säure  verjagt  ist,  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Chlorhydrat 
abi  aus  dem  die  Base  duidi  QbendiOai^es  Alkali  frdfemadit  wird;  letitHe  wird  aadi  dem 
Trocknen  Ober  festem  Aetxalkali  bei  gewölmlichem  Dndt  deitiUiit 

Das  Fenchylamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  195°  siedet  und 
bei  22°  das  spcc.  Gew.  0'9095  hat;  es  besitzt  einen  gleichzeitig  an  Piperidin 
und  an  Bornylamin  erinnernden  Geruch  und  zieht  mit  Begierde  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an.    Das  specifische  Ürehungsvermögcn        beträgt  — 

Das  Fenchylamin,  dessen  VVasserstofifatome  der  Amidogruppe  sich  durch 
Säm«-  betw.  iUkoholradikale  ersetzen  lassen,  bildet  mit  Aldehyden,  Bem^l- 
cMorid,  Schwefelkohlenstoff  etc.  wohl  cbarskteristrte  Verbindungen.  Mit  Acet- 
essigester  entsteht  durch  Wasseraustritt  eine  feste  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setnmg  CigH^^NOj. 

Das  Fenchylamin  bildet  wohl  charakterisirte  Salze. 

Das  Chlorhydrat.  C, „H, 7NH./Ha,  bildet  gut  wagMUMK,  duduidilige  Prisnen, 

welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther  löslich  sind  (l). 

Da&  Jodhydrat,  C,QH,,Nli,-iIJ,  ist  gut  krystallisirt  und  in  Wasaer  sowie  in  verdünntem 
Alkohol  afcmlidi  UMtch  (ą). 

Dts  Salfat  bildet  nidit  ganz  leicht  Ifisliche  Mulda  oder  Blittdien  (4). 

Das  Nitrit,  C,  „H,  jNH.j"NO.,H.  durch  Versetzen  einer  mnorntrirten,  wässrigcn,  neutralen 
Fenchylaiinti-ialr.liisun^  mit  einer  c<inccntrirlcn  NatriumnitritlDsimj^  tin  l  cl>erschuss  crli.iltiii,  bildet 
seidcglanŁcndc,  luftbcstiindigL*  Nadeln,    welche  sich  in  wassrigcr  Lusung  erst  bei  andauerndem 

Kochen,  beim  trodoieii  &hłticn  bei  UKf— 115*  senelacii.  Es  wird  vom  Wasaer  sehr  kidil.  von 
einer  conoentrfarten  NatrinmnitridQsaiK  gar  nicht  an^eimiMncn. 
Das  Nitrat  wird  in  yut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten 

Das  Platinsalz,  (C,  „H,  jNH..- HCn.J't  Cl^,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen 
wasserhaltigen  Prismen,  welche  beim  Liegen  ül>cr  Schwefelsäure  verwittern. 

Das  Pikral  iit  in  Acdwr  leicht  UlaUdi;  das  primire  Tartrat  wird  von  Alkohol  ineenieio 
schwer  ao^genonnnen  and  kann  ans  der  wtttcrigen  Lflaong  durch  Alkohol  ausgeDlUt  werden;  das 

neutrale  Oxalat  ist  schwer  löslich. 

Methylfenchylamin,  Ci^Hif •NH'CHi,  aus  dem  Jodhydrate  durch  KaU- 
lauge  abgeschieden,  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Gel,  welches  bei  201 — 202° 
siedet  und  bei  20*6"  das  spec.  Gew.  0'8d50°  hat;  der  Brechungscoefńcient  »o  be- 
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trägt  bei  derselben  Tempentur  1*4^88.  Die  Base  tieht  viel  weniger  leicht  als 
Fenchylamin  Koblensiare  ans  der  Luit  an  (5). 

Das  Chlorhydrat,  C,„Hi -NII  CIIj  Ha,  bildet  prisnatische ,  luftbcslilndige  KiyitaUe, 
welche  im  Hegcnsalz  zu  dem  Fcnchylaminchlorhydrat  in  Acthcr  nicłit  lo'-ücti  sin<l. 

Das  Jodhydrat,  CnH,,NH  CH,  HJ,  entsteht  neben  Fench) laniinjodhydral  bei  mehr- 
tägigem Sldmi  ciMT  Kdieiis4^eB  PMdtyluidiilöBung  mit  JodmethyL  Die  Tieramąg  der  ht^äen 
Sdse  erfolgt  duidi  mehr&cfaci  Umkrystallisiien  aus  Wasser,  in  dem  das  Jodhydiat  der  metfaylirten 
Bas*:  ungemein  schwer  lüslich  ist. 

Das  Platinsalz.  (C  ,  ßH,  ^NH-C  H,"  H  Ci),.l't  (  1  ^ ,  bikict  schöne  Krjslallc. 

Das  Nitrosamio,  CjQH|}N(NO)CHy,  scheidet  sich  aus  wenig  Alkohol  durch  Hinzu- 
nigen  TO«  EissUtvkuhen  in  Ibystallen  vom  Sdmip.  99 — 58"  ab. 

Phenylfenchy lamin,  CjoHj^NH  CeHj,  entsteht  neben  Fenchen  beim 
Eriiitsen  von  Fencbylcblorid  mit  Aniltn  (i). 

Grosse,  nadellbrmig  ausgebildete,  ganz  larblose  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom 
Scfarop.  93—94"*. 

Benzylfenchylamin,  Cj^HnC  C, ,,n  i  H  CHj  CgHs,  durch  Kochen 
molekularer  Mengen  Fenchylamin  und  Hen^ylchlorid  am  RUckflusskiihler  er- 
halten, ist  eine  dirkc,  ölige  Flüssigkeit,  welche  unter  IG  Millim.  Druck  bei  190 
bis  191"  siedet  und  bei  20°  das  s])C(!.  C.cw.  ()-973.';  bcsil/.t  (4), 

Das  Chloihydrat,  C(;H,jN'HCl,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
staUen  ab. 

Du  Plalinsala,  (C|,H„N«Ma),Pta4,  bQdet  mbinrodie,  derbe  Krystalle  (aus  salsalhife- 
haltigem  Alkohol). 

Nitrosobcnzylfenchylamin,  C,,H,,N*(NO)*CH,"CeH,,  kiystaUlsirl  aus  Aetber  oder 

Alkohol  in  Prismen  vom  Schmp.  9;^°. 

Benzylidenfencliylamin.C,  7H25N,  Cjj,H,  7N  =  CH  C6Hf,,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Benzaldehyd  aul  Fenchylamin;  schöne,  bei  42°  schmelzende 
Nadeln  (aus  Methylalkohol)  (4). 

Das  Chlor  hydrat,  Ci,H,,N*HCai  durch  Emlciten  von  trockner  SabsMuie  hi  die  Idie* 
riscbe  Lflsnng  der  Base  ciliallw,  ist  eine  sebr  hygraskoiHscbe  Verbindung,  wddie  leicht  unter 
AhsdietdOBg  von  Benzaldehyd  zerfällt. 

Das  Platinsali,  (C ,  ,11;  jN  ■  H  Cl)  I't  ('l , ,  bildet  sein  zcrsctrlichc,  gelbliche  Nädelchen. 

Oxyben/ylidenfenchylamin,  C,  -H2;,NÜ,  CjoHj^N  :  CH  •  C,.,H,  OH, 
durch  scliwaches  Erwärmen  von  Fenchylamin  mit  Salicylaldehyd  erhalten, 
krystaUisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  schmekenden  Nadeln,  welche  beim 
Kodien  mit  SSnien  oder  Alkalien  in  ihre  Componenten  serMen  (5). 

Formylfenchylamin,  CnHi^NO,  C|oH,,-NH*COH,  entsteht  durch 
Umsetzung  von  Fenchon  mit  Ammoniumformiat  bezw.  Cbloral  (1,4). 

Darstellung.  Man  erhitzt  5  Grm.  reines,  leicht  erstarrendes  I-'cnchon  mit  der  gleichen 
Gewichtsmcntjc  Ammoniumformiat  (!  Stunden  in  Einscbmobröhren  auf  2J0 — '21^0°  und  entfernt  nus 
dem  Rcactionsprodukt  das  nicht  veränderte  Fenchon,  sowie  das  gleichzeitig  enli>tandenc  Fenchyl- 
amin dnrdi  Destilktion  mit  Wasserdampf.  Die  im  ROdtitaade  verbleibeode  FoimjdvcrUn- 
dnns  wild  aus  Alkoiwl  unter  Zusatz  von  Wasser  umtnystsUisirt 

Das  FormyUenchylamin  bildet  stark  atlasgUlnzende  Blftttchen,  welche  in  Al- 
kohol imgemein  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  siikI  und  keinen  constanten 
Schmp.  (87  -112")  besitzen.  Durch  mehrstündiges  Koclien  mit  concentrirter 
Salzsäure  am  RUckflusskUhler  wird  es  in  Fcnchylaminchlorhydrat  übergeführt. 

Acetylfenchylamin,  CjjHjjNO,  Ci^H, -  NH  CO  CH, ,  durch  kurzes 
Erhitzen  von  Fenchylamin  mit  Essigsaureanhydrid  erhalten,  bildet  bei  98" 
schmelzende  Krystalle  (i,  4). 
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Benzoylfenchylamin,  Ci,H,,NO,  Cj^Hj  ^-NH  CO  C^H^,  entsteht 
durch  Vermischen  von  Fenchylamin  mit  Benzoylchlorid  in  trockner  ätherischer 

Lösung;  Krystalle  vom  Schmp.  133 — 135°. 

^NH 

Monofenchylcarbainidt  ^ii^so^s^' ^^>^)fH*Cti>H|,*  ^^'^^  Kochen 
molekularer  Mengen  von  Fencbylaminchlorhydrat  und  Kaliumqfanat  erhalten, 
krystallisirt  aus  viel  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  kldnen  Nadeln  vom 

Schmp.  170— 17  r  (4). 

Fenchylphenylsulfoharnstoff,  CjfHi^NjS,  CS^i^H'C*^!^ ' 
Mischen  äquivalenter  Mengen  Fenchylamin  and  Phenylsenföl  in  verdünnter,  äthe- 
rischer Lösung  erhalten,  scheidet  sich  aus  concentrirter  alkoholischer  Lösung  in 
spröden  Spiessen,  aus  verdünnter  Lösung  in  farblosen,  glänzenden,  gut  ausgebildeten 
Kiystallen  ab,  welche  bei  153 — 164'^'  schmelzen  und  von  kaltem  Alkohol  schwer 
aufgenommen  werden.  Diese  Verbindung  ist  für  die  Charakterisirung  des  Fenchyl- 
amins  besonders  geeignet  (4). 

Difencliylsultohaiustof f,  CjiHjgNjS,,  CS(NH' Cj^Hi,),,  wird  durch 
andanemdes  Köchen  des  sich  beim  Mischen  von  Fenchylamin  nndSdiwefdlcoliIeii- 

^NH'C  H 

Stoff  in  athLris(  her  Losung  abscheidenden  Niederschlages,  CS,,^jj.j||^       U  , 

mit  Alkohol  erhalten. 

Weisse,  etwa  bei  210'^  schmelzende  Blättchen  (4). 

Difenchyloxamid,  CjjHjßNoO,,  (CO  NH'CioH,,),,  welches  durch 
Mischen  von  Fenchylamin  (2  Mol.)  mit  Oxalester  (1  MoL)  entsteht,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  Prismen  oder  in  quadratischen,  dttnnen  Platten  vom 
Schmp.  188**  (s). 

Fenchylcarbaminsaures  Fenchylamin, 


durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  alkoholische  Fencbylaniinlösunc;  er- 
halten, ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  dieselbe  \  erbindiin«; 
entsteht  auch  beim  Verweilen  von  Fenchylamin  in  Kohlensäure   haltender  Lufl. 

Fencholenamin,  C,„Hj-  NHj.  CyHj  ^  CHj'NHj,  dem  I  cnchylamin 
isomer,  entsteht  neben  dem  Hydrat,  CjoHjjNHj  HjO,  bei  der  Reduction  von 
Fenchonitril  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (i,  6). 

DarstelluDg.  Man  tiUgt  metallisches  Natriom  (15  Oim)  nmäi  und  ntdi  in  ciiie  wButbo' 
Hsdie  Ntoffllfmog  (S5  Ono.  Nitrit  auf  125  Gnn.  AUcdiol),  welche  man  schlienlich  mäi  Zwals 
von  etwas  Wasser  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.    Die  Keactionsmasse  wifd 

in  Wasser  gegossen  und  nacli  dciii  Ansäuern  rrit  Schwefelsäure  das  nicht  reducirte  Nitril  zu- 
gleich mit  dem  Alkohol  durch  VVasserdampf  Ubergctriet>en.  Das  aus  der  sauem  Lösung  durch 
Natronlauge  abgeschiedene  Amin  wird  in  Aether  aufgenommen  und  naeh  dem  Trodmen  Ober- 
Kdi  besw.  nach  dem  Veijagen  dee  Ltttungniit^  bei  einem  Drude  Ton  21— 14  Ifiilim.  desül- 
liit.  Das  Fencholenamin  ist  hauptsächlich  in  der  Fraction  110—115*  enthalten,  wShrend  ńch 
das  gleichzeitig  entsteliaide  Ujdiat  in  der  Fraction  147  —  148°  angesammelt  hat. 

Das  Fencholenamin  ist  ein  dünnflüssiges,  stark  basisch  riechendes  Oel, 
welches  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  '20.')  siedet;  es  ist  eine  ungesättigte 
Dasc,  welche  aus  J.uft  rasch  Kohlensäure  anzieht  und  sich  mit  Aldehyden  bezw. 
Säurcchloridcn  condensiren  lässt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  in 
schwefelsaurer  Lösung  entsteht  Fencholenalkohol. 

Das  Biehlorhydrat.  C|«H,iCl,N,  C,9H,yN>2Hai  diireh  Entleiten  von  SilMlne  in  die 
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methylalkoboHtclie  Löwmg  der  Baae  erbaheo,  scheidet  sich  bei  lugmuem  VeiduMtcn  des 

Lüsungsmitteb  ab. 

Fcnrb  olenaminhydrat,  C,j)Hj  NHj'HjO,  welches  neben  dem  Fen- 
cholenamin  (s.  d.)  durcli  Reduction  des  Fenrhonitrils  mittelst  Natriums  in  alkoho- 
lischer T.ösung  erhalten  wird,  ist  ein  dickflüssiges,  last  geruchloses  Üel,  welches 
unter  21  MÜlim.  Druck  bei  148°  aiedet. 

One  voUMMadige  Trcmnoig  von  dem  FcDcbolcsamiii  Usst  ńch  nur  duich  Ueberfttbnmg 
lo  die  Oxalate  cnddieo;  es  lii]pstalUsirt  alsdann  das  scbwer  Utsliebe  Sab  des  Feocboleiiainina 
ans,  wttirend  das  des  Hydrats  in  Lösung  bleibt. 

Das  Nitrat,  C,„H,  j'NHj'HNO,,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  praclitvollcn  Krystnllen  ali. 

Das  Sulfat,  (C|QH,|'NII,)2UySO| ,  bildet  weisse  Blättchen,  welche  in  verdünnter 
ScbwefelsauK  leidic  Mslieh  sind. 

Das  PlatinsaU  hat  die  ZusammensetsunK  (C,oH,,'NH,*HCI),PtQ4;  das  Oxalat  bildet 
schwer  lösliche  Krystalle. 

Acetylfencholenamin,  Cj^HjjNC),  C, ^H, -N H  GO  CH,,  durch  Hin- 
zufügen von  Kssigsäureanhydrid  zu  einer  ätlierisclien  T.ösung  der  Base  erhallen, 
ist  ein  dickflüssiges,  unter  21  Millim.  Druck  bei  180°  siedendes  üel  (6). 

Benzoylfencholenamin,  C^^H^jNO,  C^oHi^NH-CO-CeHs,  scheidet 
ach  nur  bei  langsamem  Verdunsten  einer  alkoholischen  I^ung  in  deutlich  aus- 
gelnldeten  Krystallen  vom  Schmp.  88—89"  ab  (6). 

Furfurylfencholenamin,  CisH,,NO,  C|oH,,N:CtH40t  ist  eine  Flflssig- 
keit,  welche  unter  16  Millim.  Druck  bei  in7°  siedet  (6). 

Fcncholennlkohol,  C^^Hj^O,  CyHj  CH2-0H(?),  entsteht  durch  Ein- 
wirkimg von  Natriumnitrit  auf  die  wässrige  Lösung  des  Fencholensulfats  oder 
besser  des  Nitrats  (6). 

Dar  stellang.  Enrinnt  man  eine  Lösung  von  50  Gnn.  Fencholennttrat  in  100  Cbcin. 
Wasser  nit  16  Gm.  Natriamnitrit  in  80  Cbcm.  Wasser  am  Rttelcflii!«kabler,  so  scheidet  sich 
ein  brlnalich  gefärbtes,  flüchtiges  Gel  ab,  welches  nach  beendigter  Keactinn  mit  Wasserdampf 
(Ibergetrieben  wird.  Da'  Destillat  wird  mit  Oxalsäure  versctut  und  nochmals  mit  Wasserdampf 
ttbergellieben.  Das  Ubergegangene  Oel  wird  nach  dem  Trocknen  mit  Calciumchlohrl  im  luft- 
wdlnaleB  Rwuna  dcstiOirt. 

Der  Pencholenalkohol,  welcher  einen  nicht  unangenehmen,  sehr  an  Terpineol 
erinnernden  Geruch  besitzt^  siedet  unter  17  Millim.  Druck  bei  96"  und  hat  bei 
fO*  das  spec.  Gew.  08980;  der  Brechungsindex  nn  beträgt  bei  derselben 
Temperatur  1*4739.  Der  Alkohol  giebt  in  eisessigsaurer  Lösung  beim  Einleiten 
von  Salzsäurep:ns  eine  stark  violette  Färbung  und  scheint  durch  Cbrorosäure- 
lösung  nicht  leicht  angegriffen  zu  werden. 


aktive  Isomere  des  Dipentens  aufimfossen.    Als  besonderes  Terpen  wird  es  aus 

*)  i)  WaiOBT,  Jahresber.  1873,  pag.  369.  3}  Waixach,  Ann.  Chem.  337,  pag.  277. 
3)  Scuwansa,  Ann.  Cbena.  40,  pag.  333.  4)  Sadir  o.  GifliiuMG,  Ann.  Chem.  908»  pag.  7$. 

5)  NiKT/Ki,  Jahresber.  1874,  pag.  819.  6)  BEit.STElN  u.  Wiegand,  Ber.  1882,  pag.  2854. 
7)  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  149.  8)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  301.  0)  W'allach, 
Ann.  Chem.  246,  pag.  221.    10)  Andres  u.  Andk^ew,  Journ.  d.  russ.  pbys.-chcm.  Ges.  1891  (1), 


b)  mit  zwei  Aethylenbindungen. 
CH*C|Hj 


Limonen,'^  Ci^H 


(Wallach),  ist  als  das  optisch 
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dem  Grunde  beschrieben,  weil  es  trots  der  Identititt  in  chemischer  Beziehung 

ein  von  jenem  ganz  abweichendes  Verhalten  zeigt. 

Die  rechtsdrehende  Modifikation  des  Limonens,  welche  llflher  als 
Hesperiden,  Carven,  Citren  bezeichnet  wurde,  findet  sich  im  l^omeranzenscbalen- 
(i)  (Citrus  aurantiiim  var.  amara) ,  Citronen-  (2)  {Citrus  mtdica),  Bergamott-  (2) 
[Citrus  Bergamia  (Risso)],  Rummel-  (2,  3,  4)  Carum  cafoi,  L.\  Dill-  (2,  5)  (Ancthum 
graveokus,  L.),  Erigeron-  (2,  6)  (Erigcron  canadcnse)  und  Fichtennadel-Oel  (2). 

Das  r*Limonen,  ans  dem  Orangenschalentfle  durch  fractionirte  DestiUadon 
abgeschieden,  ist  eine  citronenähnlich  riechende,  bei  Xlh^Vll^  siedende  Flüssig« 
keit,  welche  bei  SO**  das  spec.  Gew.  0*846  besitzt  und  dessen  spectfisches 
Drehungsvermögen  [a]/?  +  106*8  beträgt  (16);  es  vereinigt  sich  mit  2  Mol. 
Chlor-Rrom-Jodwassersloffsäure  zu  Additionsprodukten,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  in  Dipenlcn  und  die  ctitsprechende  Halogenwasserstoffsäurc  zerfallen. 
Durch  Behandlung  mit  Brom  entsteht  ein  Tetrabromid,  während  es  beim  Er- 
hitzen in  Üipenten  ubergeht  ^8). 

Das  Limonen  HefSeit  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  bezw.  mit 
Salpetersäure,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  einen  flüssigen  Campher,  Ci^Hj^O, 
bezw.  Oxalsäure  und  Hesperinsäure,  C,9Ht«0|7+ SH^O  (i,  4). 

Die  linksdrehende  Modification  findet  sich  im  Fichtennadelöl  (9)  und  im 
russischen  PfefTerminzol  (10)  und  wird  aus  diesen  durch  sehr  sorgfältige  fractionirte 
Destillation  abgeschieden.  Ks  ist  eine  bei  17') — 176°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  20°  das  spec.  Gew.  U  H4tl  besit/t  und  den  Brechungsexponenten  «/>■=  r47459 
zeigt.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a^/^,  welches  in  Alkohol-  oder  Chloro- 
formlösung ermittelt  wurde,  beträgt  —  105°  (16).  Das 

Tetrabromid,  CjoH^^Br^,  der  beiden  optisch  isomeren  Limonene,  welches 
in  seinem  chemischen  Verhalten  volle  Uebereinstimmung  adgt,  verhält  sich  gegen 
polarisirtes  Licht  wie  die  Muttersubstanzen. 

Darstclliinjj.  Man  lässt  in  eine  lalt  ^^ch.iltenc  Mi>ichung  von  1  Vol.  Terpen  (die  bei 
174 — 176*  siedende  Fraction  des  Orangeschaknols  für  die  reclit.>.  drehende  Modifikation)  in 
4  Vol.  Alkohol  und  4  Vol.  Aethcr  0*7  Vol.  Brom  unter  Vermeidung  zu  starker  £rwännun£ 
tropfenwdie  «iiltittten.  Mtdidein  rnsn  dat  ReactiaiiąKodnkt  la  cfai  postendM  Sdiildwii  ge- 
eoncn  hat,  b^nnt  alsbild  die  Kryttallintion.  wdche'  nadi  etwa  twei  Stunden  beend^  iit. 
Alsdann  bringt  man  die  ganze  Masse  auf  einen  mit  Glaswolle  lose  verschlossenen  Trichter  und 
eotfemt  darauf  den  Rest  der  noch  anhaftenden  Lauge,  in  der  ebenfalls  ein  Tetrabromid  vorliegt, 
durch  Ausbreiten  der  Kiystalle  aui  porösen  Platten.  Die  nöthigenfalls  durch  Abwaschen  mit 
Alkohd  noch  «dler  geitfaiigte  Substaas  wM  «chliessUch  ans  Acfter  oder  besser  Easigester 
nmkiTitalfiiift  (a,  11). 


pag.  26;  Ber.  1891,  R(.,  p.ig.  560;  Bcr.  1892.  pag.  609.  il)  Wailacii,  Ann.  ("Iicrn.  225, 
pajj.  31H;  239,  pa^'.  3.  \2\  Waij.ai  M,  Ann.  Chem.  264.  pag.  12;  vcrj.;l.  239,  |>ag.  11.  13)  Tll.DKN. 
Jahresber.  1874,  pag.  214,    1875,  pag.  390;  1877,  pag  427;  1878,  pag.  979;   1879,  pag.  396. 

14)  Wallach,  Amt.  Chem.  241,  pag.  334:  2451  pae>>4i*  15)  Wallach,  Ann.  Oben,  ssa, 
pag.  106.    t6)  Wallach,  Ann.  Ghen).  35a,  pag.  141.    17)  Wallach,  Ann.  Cbem.  370^ 

pag.  171.  18)  Waonkr.  Bcr.  i8go,  pn^'.  2315.  iq)  Tildkn  11,  SmenstoNE,  Jahresber.  1877, 
pag.  428.  20)  Goi.nscH.MUn-,  Ber.  1S84,  p.ig.  1578.  21)  r.oi.nscu.MiDT  11.  ZÜRRER,  Ber.  1885, 
pag.  1729  u.  2220.  22)  Goldschmu.»!  u.  Kisser,  Ber.  1887,  pag.  486.  23)  Goluschmiut  u. 
ZOaaxH,  6er.  1884«  pag.  2069.  24)  Flawitsky,  Ber.  1879,  pag.  2354;  Ber.  1887,  pag.  1956: 
siebe  aadi  Latomt,  BolL  loc.  dibn.  48,  pag.  779;  49,  pag.  335;  Bovckaxdat  n.  Lafont, 
Ann.  chini.  phys.  (6)  9,  pag.  509,  513  u.  518;  Bull.  soc.  chim.  45,  pag.  296;  Compt.  rcnd.  106, 
pag.  140;  Bcr.  1888,  Rf.,  pag.  138;  Ann.  chini.  phys.  ^6)  16,  pag.  836;  Ber.  1889,  RC, 
pag.  565;  Compt.  rend.  113,  pag.  551;  Ber.  1891,  Ref.,  pag.  904- 
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Das  Tetrabroroid  bildet  rhombisch  hemi^rwcbe  Ktystalle,  welche  bei  104 
bis  ]05°  schmelzen;  das  spedfische  Drebungsv^mdgen  [ajx>  betrügt  -ł-  73*27 

bezw.  —  73  45  (i6). 

Das  Rechtslinionentetrabromid  liefert  beim  Erliitzen  mit  Anilin  ein  Gemenge 
von  Kohlenwasserstofien,  welches  bei  der  Oxydaiion  mit  Kaliumpermanganat  in 
Benioteäure,  Terepbtalsäure  und  OxypropylbenzoSsäure  Übergeht.  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  ein  Monobromid, 
C,oH,sBr,  welches  unter  13—15  Milltm.  Druck  zwischen  140«>]45**  siedet;  es 
ist  ein  schweres,  in  Wasser  nicht  lösliches  Oel,  welches  bei  20**  das  spec.  Gew. 
1*217  besitzt  und  wie  die  Muttersubstanz  die  Ebene  des  polarisirtenen  Lichtes 
nach  rechts  ablenkt.  Das  Monobromid,  welches  in  Bcriilinnig  mit  conccntrirter 
Schwefelsäure  sich  zu  einer  amorphen,  festen  Masse  polymerisirt  und  2  At.  P.rom 
addirt,  verbindet  sich  mit  3  Mol.  Bromwasserstoilsuure  zu  dem  Dipententeira- 
bromid  (i^). 

Beim  Bromiren  eines  aus  gleichen  Theilen  Rechts-  und  Linkslimonen  be- 
stehenden Gemenges  enteteht  nicht  das  Tetrabromid  der  Limonene,  sondern 
das  des  Dipentens.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Mischen  gleicher  Gewichts» 
mengen  des  Rechts-  und  Linksiimonentetrabromids  mit  einander  erhalten. 

Limonennitrosochloride,  CjoHi«*NOQ,  welche  in  vier  Isomeren 
(rechts-'jt,  p,  links-a,  ß)  bekannt  sind,  haben  wegen  ihrer  eigenthttmÜchen,  optischen 

Rigenschatten  ein  ganz  besonderes  Interesse  (13,  14,  15). 
Darstellung  aus  Rechts-  bezw.  1,  i  n  k  sl  iino  ncn. 

Man  bringt  in  das  durch  eine  Kältemischung  sehr  gut  abgekühlte  Gemenge  von  5  Cbcm. 
Lim«»»»,  7  Cbcm.  Anjrbitrit  (odtr  U  Cbcm.  ActlijtDitrit)  und  12  Cbcm.  Eisenig  in  kleinen 
Portionen  eine  LHiang  von  6  Cbcm.  rober  Sekilure  und  6  Cbcm.  EiscMig  ein  and  Algt  icblieii* 
lieh  5  Cbcm.  Alkohol  hinzu.  Dat  erhaltene  Rohprodukt  stellt  nseb  dem  Auswaschen  mit  kaltem 
Sprit  ein  weis&es  Kry&tnllpulvcr  vor  (15). 

Trennung  der  a-  und  ß-Verb  indung.  Digcrirt  man  100  Grm.  des  weissen  und  ganz 
trockenen  Rohproduktes  dnige  Minuten  in  der  KiOte  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kalten  Chloro- 
forms, io  bleibt  weieniiich  die  ^-Verbindung  auf  dem  Filter  surUck,  die  noch  mit  wenig  Chloro- 
form  nachgewaschen  wird.  Aus  dem  Fihrate  f  illt  nach  Zusatz  von  Methylalkohol  (das  mehr- 
fache Volumen)  die  a-V  crbindung  al's  schwerer,  grobkrystallinisclier  Niedenschlag  aus,  der  ahfiltrirt 
und  durch  Ausbreiten  auf  Platten  getrocknet  wird.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  derselbe  mit 
dem  2 — 3  bdien  Gewicht  trocknen  Aethers  etwa  eine  Viertelstasde  kalt  digerirt  und  von  d^ 
ungelösten  Rückstände  durch  Filtration  getrennt  Beim  Verdunsten  dieser  fitbeiischen  Lösung 
scheidet  sich  die  a-Verbindung  meist  sdion  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  zur  voll- 
»it.lndigcn  Reinigung  nochmals  «crklcincrt  und  nach  dem  Wa<ichen  mit  kaltem  Methylalkohol 
durch  Digestion  mit  dem  doppelten  Gewicht  Aether  in  Lösung  gebracht  werden;  die  filtrirte 
FItlasIgkeit  wM  nadh  ZoialB  weniger  CaUkcentimcter  MefliylalkdM]  der  laagaamen  Verdunstung 
überlassen. 

Der  Rückstand,  welcher  bei  der  Digestion  des  rohen  Nitrosnchlorids  bleibt  (siehe  oben)« 
wird  nach  dem  Trocknen  mit  dem  zehnfachen  seine«;  (icwichtes  an  Chloroform  in  Lösimg  ge- 
bracht und  die  fdirirte  Flüssigkeit  mit  Methylalkohol  versetzt,  bis  ein  starker  Niederschlag  entsteht. 
Iffierau  tHrd  bemerkt,  dass,  —  da  durch  dtn  HoUgeistsusats  nur  die  M&wcr  lOifidwten  Antheile 
abgeschieden  werden  sollen  —  in  dem  Fatrat  von  diesem  Niedersdili^  auf  Zusata  von  mehr 
Alkohol  immer  noch  eine  FMlIimg  entstehen  muss.  Die  so  erhaltene  schwer  lösliche  Verbindung 
wird  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht Aether  digcrirt.  Der  verbleibende,  aus  zarten,  etwas  wolligen  Nadeln  bestehende  Ritck- 
ataad  stellt  nach  dem  Waschen  mit  Aether  die  reine  ß-Verbindung  vor;  Au> beule  etwa  30 ( 
de«  Rohproduktea  (1$). 

Die  aus  Rechts«  oder  Linkslimonen  dargestellten  «-Nitrosoverbindungen 
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bilden  wasserhelle,  glasglanzende,  monosymmetrische  Krystalle,  welche  in  den 
Winkeln  vollständig  übereinstimmen  und  bei  103  —  104°  schmelzen.  Beim  Auf- 
bewahren verwandeln  sie  sich  nach  einigen  'l  agen  oder  W^ochen  je  nach  der 
Reinheit  und  der  herrschenden  Lufttemperatur  in  eine  braune,  nach  Carvol 
riechende  Masse  (17). 

Das  speci fische  Drehungsvermögen  [«]^  des  ««Rechts»  bezw.  Linkslimonen- 
nitrosochlorids  ist  =  n-  313-4  bezw.  3I4'8**. 

Die  aus  Rcclits-  bezw.  Linkslimonen  hergestellten  [^-Verbindungen  sind  zarte, 
wollige  Nadehi,  welclie  boi  1(15  —  106  bezw.  100°  schmelzen  und  sich  \nn  den 
a-Nilrosochloridcn  durci)  enorme  Schwcrlöslichkeit  und  grössere  Haltbarkeit 
unterscheiden. 

Das  spedfische  Drehungsvermögen  [a]o  des  ß-Rechts-  bezw.  Linkslimonen- 
nitrosochlorids  betrügt  -h  S40-8'*  bezw.  —  342*2 

Die  a-  und  ß-Nitrosochloride,  welche  durch  Salzsäureentziehung  in  dasselbe 
Carvoxim  übergehen  t  geben  bei  der  Umsetzung  mit  Basen  dieselben  Nitrol- 

amine  (17). 

Rechts-  bezw.  Linksbenzoyllimonennitrosochloride,  Cj„H,  -  •N()C1• 
C^)C^I^.;  durcli  Einwirkung  von  Ben/.oylrhlorid  auf  a-  oder  [1-I,imoneniiitroso- 
chlürid  erlialtcn,  sclieiden  sich  aus  üssigestcr  in  rhombischen  Krystallcn  vom 
Schmp.  109—110°  ab,  welche  im  ^nne  des  Ausgangsroaterials  drdien  ([«]/>=» 
-4-  101*75  bezw.  —  101*84*0  und  beim  Mischen  gleicher  Theile  der  Rechts-  und 
Linksverbindung  das  inaktive  Benzoyldipentennitrosochloiid  liefern  (17). 

Rechts«   bezw.   Links-nitrosolimoncn,    Rechts-   bezw.  Links« 


a-  oder  ß-Limoncnnilrosoclilorid  (bei  dieser  Reaction  findet  ein  Wechsel  der 
Rotationsrichtung  statt)  (9»  19}  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  bezw. 
durch  kurzes  Kochen  nut  Alkohol  erhalten.  Die  rechtsdrehende  Modification 
entsteht  noch  durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Carvol  mit  alkoholischer 
HydroxylaminlOsung  (so,  si). 

Das  Carvcncim  bildet  Hache,  farblose  Prismen,  welche  sich  in  Säuren  und 
Alkalien  lösen  und  bei  72''  schmelzen.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [«]£> 
beträgt  -+- .'VJ  7 1 bezw.  —  'ó\*-'M  '  (W.m.i  .\(  h).  Durch  Mischen  der  optisch 
aktiven  Moflifikalionen  entsteht  die  entsiirechende  Diiicntenverbindung.  Die 
mcthylalküholischc  Carvoximlösung,  welche  duich  F>inwirkung  von  Salzsäure  in 
Hydrochlorcarvoxim  verwandelt  wird,  zerfällt  bei  längerem  Stehen  mit  diesem 
Reagenz  in  Carvol  und  Hydroigrlamin. 

Das  Chlorhydrat,  C,«H,,NO>HQ,  wird  durch  Einleiten  von  SolxsSnrqiu  in  die 
ätherische  Ldsang  des  Nitrosoliinonens,  durch  Schmelten  von  Limonennitrosochlorid  oder  durch 
Versetzen  einer  alkoliolischcn  Carvolhydrochlnridlösung  mit  Ilydroxylaminchlorhydrat  und  Natron- 
hydrat  erhalten ;  es  ist  eine  weisse  Krystalliuassc,  welche  sich  bei  etwa  100°  scrscttt  und  durch 
Wasser  in  ihre  Componenten  serl^  wird  (ai,  za). 

DasBromid,  CjoH^^NGBr^O,  durch  Versetzen  von  Limonennitrosochlorid 
mit  Brom  in  ChloroformUisung  erhalten,  ist  eine  weisse,  feste,  krystallinische 
Masse,  welche  bei  130—181''  schmilzt  (sx). 

Der  Methylester,  CioHi^-NO^CH,,  bildet  «ch  beim  Erwärmen  einer 


,  wird  aus  Links»  bezw.  Rechts» 
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alkoholischen  Carvoximlösung  mit  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl;  es  ist  eine 
wasserhclle  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  der  Destillation  zeisetzt  und  einen  an 
gelbe  Rüben  erinneriKlcn  Geruch  besitzt  (21). 

Die  Acetyl  Verbindung,  Cj  qH,  4  •  NO  •  Cü  ■  CHj,  ist  ein  gelbliches  üel, 
welches  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  (23). 

Die  Benzojrl Verbindung,  CjoBj^^NO^CO-C^Hj,  aus  Carvoxtm  und 
Benzoylcblorid  erhalten,  Iciystallisirt  aus  Petrolither  in  weissen,  glänsenden, 
drusenförmig  angeordneten  Nadeln,  welche  bei  95**  schmelzen  und  in  Alkohol 
und  Benzol  leicht,  in  kaltem  Ligioin  ziemlich  schwer  löslich  sind  (21). 

Hydrochlornitrosolimonen,  Hydroclilorcnrvoxim,  C,yHj,;Cl  NO, 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  nietliylalkoholisohe  Carvoximlösung  er- 
halten, krystallisirt  aus  Ligroin  in  weissen,  glänzenden,  derben  Prismen  und 
Tafeln,  die  bei  135°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  io 
kaltem  Ligrofti  siemlich  schwer  löslich  sind;  es  wird  von  kalter  Natronlauge 
au%enominea  und  aus  dieser  Lösung  unvetliodert  wieder  au^efiUlt.  Das  Hydro- 
chlorcarvoxiin  giebt  mit  Benzoylchlorid  eine  Verbindung  CiyH^qNO^CI,  welche 
in  langen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  114 — 115^  krystallisirt 
(17,  2T,  22). 

Hydrobromnitrosolimonen,  Hydrobromcarvoxim,  ('j^HigNOBr, 
durch  Einleiten  von  Bromwasserstüfl'säure  in  eine  methvlalkoliolische  Carvoxim- 
losung  oder  durch  Versetzen  von  Hydtobromcarvol  mit  der  berechneten  Menge 
Hydroj^himln  erhalten,  krystallisirt  ans  l  igroin  infiurbloeen,  gUmtenden  Prismen, 
aus  Alkohol  in  schtaen  NadelbQscheln,  welche  bei  116°  schmdsen  und  nicht 
sehr  beständig  sind;  es  wird  von  Alkalien  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Säuren  wieder  ausgefällt  (22). 

Die  Phenylhydrazin vcrbinduni;.  C,  H|^Br:NfHC(H|,  kiystallisiit  aus  Alkohol  in 
gelblichen,  feinen  Nädelchen  vom  Schmp.  119^. 

Derivate  der  a-Nitrosochloride  mit  Piperidin  (15,  i<S)* 

a)  aus  der  a-Rechtsverbindung. 

a-Nitrolpiperidin,  Ci^Hi^'NO'CtHji^N,  wie  die  entsprechende  a-Links- 
Verbindung  erhalten  und  isolirt,  bildet  rhombische  Kiystalle,  welche  bei  98—94° 
schmelzen;  das  specifische  Drehungsvermögen        ist  -1- 67*75;  die  Lösungen 

des  Chlorhydrats  sind  dagegen  linksdrehend. 

fi-Nitrolpiperidin,  CjoHieNO-CjHjoN,  schmilzt  bei  110— 1 11^  und  ist 
bezüglich  seiner  Krystallform  bezw.  Löslichkeitsverhältnisse  von  der  [^-Verbindung 
durchaus  nicht  zu  unterscheiden;  das  specihsche  Drehungsvermügen  [aj/;  ist  aber 
entgegengesetzt  und  beträgt  —  GO  ^S". 

b)  aus  der  a-Linksverbindung. 
a-Nitrolpiperidin,  C^oHuNO.C.HioN. 

Darstellung.  20  Tirm.  des  ganz  reinen,  gepulverten  I.inks-a-nitrosochlorids  worden  mit 
20  Grm.  Piperidin  und  60  CłKin.  Alkohol  unter  Umschilttcln  gelinde  erwärmt.  i>obald  das 
Nitroioclilorid  in  LAning  gegangen  ist,  giesct  man  die  nodi  warne  FlQn^keit  in  eine  KiyrtaUisir* 
schal«  «od  Mtit  ein  wenig  Wasser  an  derselben.  Beim  Erkalten  kiystalUsiit  ein  Thefl  der  ge> 
bildeten  Nitrolaodne  aus,  «ahrend  der  in  den  Mutterlangen  verbleibende  Rest  durch  Waaser 
ansgef^ilU  wird. 

Zur  Gewinnung  der  reinen  a-Base  benutzt  man  zweckmässig  die  aus  den  Mutterlaugen 
alt  Wasser  gefilllten  Andieile,  wcldie  hi  ffiaetsig  gelöst  und  nlt  Wasser  stark  verdünnt  werden. 
Dmdi  Zosats  von  Aounoi^  m  der  iiltrirten  FlOssigkeit  sdieidet  sich  das  s-Piperidid  als 
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klebrige  Masse  ab,  die  innerhalb  24  Stunden  hart  und  krysfallinisch  wird.  Nach  dem  Auswaschen 
wird  dnsselbe  mit  wenig  kaltem  Petroläther  einige  Minuten  di|{erirt,  das  in  Lösung  Gegangene 
wird  abgegossen  ttnd  nach  dem  Verdamtni  des  Peirolldien  al»  klebrige  Muie  erhalten.  Nimat 
man  dieien  Rttckftand  mit  Alkohol  aaf,  so  schadet  sich  bei  langsamer  Verdnnstnng  das  s-Nttiol- 
amin  in  sehr  schönen  Kiystallen  ab. 

Zur  ricwinnung  der  reinen  fi-B:ise  benutzt  man  am  besten  die  beim  Krkalten  des  rohen 
Reactiunsproduktes  zuerst  ausgeschiedenen  Krj-stalle.  Nach  dem  Trocknen  werden  dieselben 
mit  kahem  Petrolither  ausgezogen  und  der  Rückstand  wird  mehi&di  ans  hciasem  Pirirotither 
umkiystallirirt;  setxt  man  diesem  Lttsungsmittel  ehie  Ueinc  Menge  Metbjrlslkohol  tu,  so  erMlt 
man  das  ^Nitrolaroin  in  scharf  ausgebildeten  Krystnllcn. 

Das  a-Nitrolpiperidin,  C, qH,  ^-N O  •  C. H , „N,  krystalHsirt  aus  Alkohol  in 
schönen,  rhombischen  Krystallcn  vom  Schmp.  93  —  1*4'',  welche  in  Petroleuniäther, 
Chloroform,  Aeiher  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind;  das  specitische 
Drehungsvermögen  [<3.]o  ist  -  üT  GO*^. 

Das  Chlorhydrat,  durch  Einleiten  von  Saltsiluregas  m  die  trockene,  Mtherische  Lösung 
der  Base  erhalten,  ist  ein  fester,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Niedctsdilag;  die  «iscrige 
Lösung  ist  rechtsdrehend. 

ß-Nitroli)iperidin ,  Cj  f,H,  ,-NO •  C,,H,  f,N,  neben  der  a-Verbindimg  ge- 
wonnen, bildet  monosyniiiietrisrlie  Krystalle,  welclie  bei  IIÜ — III"  schmelzen; 
das  ß-Nitrclamin  ist,  namentlich  in  Petroläther,  schwerer  löslich  als  die  a- Ver- 
bindung; das  spccihsche  Drehungsvermögen  [a]/>  beträgt  4-  60*18^ 

Das  Cblorhydrat,  durch  Einleiten  von  SaltsMuregas  in  die  trockene,  Idierische  Lösung 
der  Base  erhalten,  ist  nahetu  inactiv. 

l)cri\aic  der  a-Nitrosochloridc  mit  Anilin  (15,  16,  17). 
Es  treten  liier  dieselben  Krsclicinunj^en  wie  oben  auf. 

Darstellung.  20  Grm.  ganz  reines,  gepillvcrtes  a-Nitrosochioiid  werden  in  einem  Kolben 
mit  SO  Cbcm.  Anilin  und  SO  Cbcm.  Alkohol  IllMargosMn  imd  nnter  bcitttndjgem  UmschUtteln 
des  GeOissinhaltes  am  RtteklhissklUiIer  bis  tum  Eintritt  der  Reaction  erwMrmt  Kadidcm  die 
stttrmisch  verlaufende  Einwirkung  beendigt  ist,  Msst  man  erkalten  und  (,'icsst  dirdct  in  das  durch 
kaltes  Wasser  abzukühlende  l\enctionsprorltil;f  unter  l'mrühren  einen  Ucbersohuss  von  concenirirtcr 
SaUslure.  Die  ganze  M»&se  erstarrt  alsbald  zu  einem  Kiyslallbrei,  der  n-ncli  dem  Absaugen  mit 
Alkohol  und  Aetiier  gewaschen  wird.  Das  swflekbkibcnde,  ireisse  Krystallpulver  bdleht  tms 
dem  reinen  Chlorhydrat  des  a*Anilids,  welches,  um  die  freie  Base  tu  gewinnen,  mit  concentrirtem 
wissrigem  Ammoniak  verrieben  wird;  die  durch  Auswaschen  gereinigte  Base  wird  getrocknet  und 
aus  Alkohol  umkrystalHsirt. 

Das  Filtrat  vom  Chlorbydrat  des  a-Aoilids  wird  in  viel  überschüssiges  Ammoniakwa<^ser 
gegossen  und  die  abgeschiedene,  noch  durch  ttbersefailsaigea  Anilin  vemnreinigte  ^  Verbindung 
mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  Bentol  am  RflckflusskOhler  in  Lösung  gebtacht.  Aus  der 
filtrirten  FlUssijijkeit  scheidet  sich  die  grüsste  Menj;e  des  [1-Ani!ids  aus  (der  lun  Ii  in  Losung 
befindliche  Kest  knnn,  nachdem  der  grosste  Theil  des  Hcnrol-  verdunstet  ist,  iluri:!)  I.iproin 
gefällt  werden),  wclclies  <hirch  wiederholte  Krystailisntion  aus  .Mkohol  rein  erhalten  wird  (17). 

tt-Anilide,  Ci^Hj^NO-NH- C5H5,  aus  Rechts-  bezw.  LinksUmonen-a- 
nitrosochlorid  erhalten,  scheiden  sich  aus  verdttnntem  Methylalkohol  in  harten, 
farblosen  Kiystallen  vom  Schmp.  112—113**  ab;  sie  haben  das  gleiche,  aber 
entgegengesetzte  Drehtin^vermögen  ([a]jr)  ca.  ±  103^  und  lenken  die  Ebene  des 
polarisirten  Liclnes  im  Sinne  der  Muttersubstanzeił  ab. 

Die  Chlorhydrate,  C",  ,  N  < )  •  HCl.  werden  von  Wasser  sehr  schwer,  von  .Mkohol 
leichter  aufgenommen.  Die  Lösungen  zeigen  nur  noch  ein  schwaches  Drehungsverniogen  und 
xwar  im  ^ne  der  ingehBi^p»  Base. 

Hydrochlorlimonen-a-nitrolanilide,  Ci^Hi,  •  HCl  •  NO  >  NHC^H^, 
durch  Sättigen  von  Limonen-a>nitrolani1tden  in  methylalkoholtscher  Lösung  mit 
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SśhUmt  eilialteii,  bildai  wdne,  bei  115^  schmelzende  Rfyatallpuher,  welche 
die  gvOnte  Aehnlicbkeit  mit  den  HydrochlorUmonenantliden  (siehe  unten) 
zeigen  (17). 

LimonennitroBO'a-nitroUnilide,  C,oH,«*  NO  •  N(NO)C(Hf ,  durch 
Venetsen  einer  eisessigsauren  Rechts*  oder  Links>»n!tro]anilidldsung  mit  einer 

wMssrigen  Natriumnitritlösung  erhalten,  scheiden  sich  aus  Alkohol  in  weissen, 
meist  gut  ausge!)ildeten  Nadeln  oder  Büscheln  ab,  welche  bei  142**  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  im  Sinne  der  Muttersubstnnzen  drehen  ([<x]/i  =  H-  40-20° 
bezw.  —  47*82");  es  ist  in  etwa  der  zebnfachen  Menge  Aether  oder  Benzol  sowie 
in  einem  grossen  Ueberschusse  von  kaltem  Eisessig  löslich.  Durch  Vermischen 
gleicher  Gewichtsmengen  der  Rechts-  und  Ltnlcsveibindung  entsteht  das  Nitroso- 
dipenteD-a<«ttn>UuiQid  (17). 

^•Aniltde»  C|oHjcNO*NH<C«H(,  aus  Rechts-  bezw.  Linkslimonen- 
a-nitrosocMorid  neben  den  «E-Aniliden  erhalten,  bilden  wollige,  etwas  verfilzte 
Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht  löslich  sind  und  bei  153—154"  schmelzen. 
Die  ß-Verbindungen,  welche  im  entgegengesetzten  Sinne  der  Muttersubstanzen 
drehen,  haben  das  gleiche,  aber  entgegengesetzte  Drehungsvermögen  ([a]i>  unge- 
fthr  ±89°). 

Hydrochlorlimünen^-nitrolanilide,C,oH,ß  NH-HCl-N()C,,H-.  wie 
die  entsprechende  a-V^erbindung  erhalten,  bilden  prismatische  Krystaile  vuin 
Schmp.  78°.  Durch  Mischen  gleicher  Theile  von  Rechts-  mit  Linkshydrochlor- 
limonen-ß-nitrolaniHd  entsteht  die  entsprechende  inaktive  Dipentenverbindung. 

Limonennitroso-ß-nitrolanilide,  durch  Einwirkung  von  Natriumnttrit 
auf  ß-Nitxolanilid  erhalten,  kiystalUsiren  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  etwas 
gelblich  gettrbten  Prismen,  welche  bei  136'  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch 
^fischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  Rechts-  und  Linksverbindung  entsteht  das 
NitiDsodipenten-^anilid  (17). 

Derivate  der  a- Nitrosochloride  mit  Benzylamin  (15,  16). 

Darstellung.  Erwärmt  man  10  Gnu.  Nitrosochlorid  mit  12  Grm.  Benxylamin  und 
40  Cbcm.  Alkohol,  to  «nlittlit  du*  «Mwibclle  nustigkeit.  an  der  «if  ZumIi  von  etwis  Wann- 
dis  coMudeiic  NitrolamiB  mnkiyilinifiit.   Der  NiedeisdilaK,  weldier  lieii|itilcUidi  ans  der 

a-Verbindang  besteht .  wird  durch  wiederholtes  Unikr\  Mallisircn  au»  Alkohol  von  dem  in  den 
Mutterlaugen  bleibcoden  ß-NhrokuaiD  befreit  Die  Reindantellung  der  ^Verbiodoog  ist  bislang 
nicht  gelungen. 

a-Nitrolbenzylam  ine,  C,  ^H,  gNO-NHC6H4(CH3),  sclieiden  sich  nus  Alko- 
hol in  harten,  keine  scharfen  Krystallflächen  zeigenden  Nadeln  vom  Schmp.  d'i** 
ab.  Die  «-Verbindungen,  welche  im  Sinne  der  Muttersubstanzen  drehen,  besitzen 
ein  spectfisches  Drehungsvermögen  [a]/>    +  163*8*  bezw.  —  168*6^ 

Die  Salze  lind  in  Wasser  meist  schwer,  in  verdttnntem  Alkohol  leichter  lös- 
lich; ihr  RotationsverroOgen  ist  ausnshmslos  dem  der  zu  Grunde  liegenden  Base 
entgegengesetzt 

Die  Chlorhydrale,  C,  .Hj,N.^O  •  Fl O,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
Lösung  der  Basen  erhalten,  scheiden  sich  aus  Wasser  in  harten,  kleinen  Krystallcn  ab.  Das 
specifiscbe  Drehungsvermögen  [ijo  des  Chlorhydrats  aus  Rechts»  bexw.  Linksbasc  beträgt 
—  88^*  beew.  H-88-06*». 

Die  Nitrate,  durch  Zusatz  ron  etwas  starker  SalpetersKure  cu  der  alkoholischen  Lösung, 
der  Basen  erhalten,  sdieiden  sidi  sehr  bdd  hi  hsitea,  gllBseDden,  in  Wasser  sekr  schwer  Ittslichen 
Kiyställchcn 

Ladkkmi'iio,  Lbcaiic.   XI.  J2 
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D»  sptdliiehe  Drehuugneiułttgen  [aji»  des  NHialt  «n  R«diti>  berv.  LidaibMC  btMigt 
«•8t -5'  be»w.  -I-81'OO«'. 

Die  Tart rate,  durch  Mischen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  der  Base  (2  Thle.) 
mit  einer  concentrirten  wässrigen  Auflösung  von  1  ThI.  Säure  erhalten,  scheiden  sich  nach  dem 
tbeilwcisen  Abdunsten  des  Alkohols,  namentlich  schnell  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  als 
kiystalliniiehe  Niedenelillige  ab. 

.  Dm  8peci6sdie  DicbungsvcmMlfei»  [9]d  «utde  ftr  ReebtsliimNien-«Hriliolbeaqflu»iaiceto- 
taltrat  SS—  49  93 ^  für  LinkslfaiiOMtt-ci-iiittolbcittylaminrechtttartrat  =  +  69-60**.  flir  Redilf- 
limonen-ot-nitrolben^ylaminlinbitartrat « — 89*90*  flir  Liiikiliinoiien-CMiłlrolbeniylłininliiikitirttit 

=  -I-  51  00°  jjcfundcn. 

Beim  Mischen  von  t-Rechtsbasen  (aus  Rechtsnitrosochlorid)  mit  a-Linksbasen 
(aus  Linksnitrosuchlorid)  bezw.  von  ß>Linksbasen  (aus  Rechtsnitrosochlorid)  mit 
ß-Rechtsbasen  (aus  Linksnitrochlorid)  entstehen  je  zwei  neue  inaktive  Körper, 
auf  welche  beim  Dipenten  als  a>  nad  ^Verlnndoiigen  noch  ntther  eingegangen 
werden  soll. 

Limonennitrosohydrochlorid,  Cj^Hi^-NOCl-HQ,  wifd  erhalten,  wenn 
man  Limonennitrosochlorid  in  essigsaurer  Lösung  oder  ein  Gemisch  von  Limonen 

und  Amylnitrit  in  überschüssigen ,  mit  Salzsäure  gesättigten  Eisessig  einträgt 
Die  dem  Limonennitrosochlorid  selir  ähnliche,  bei  113 — 114"  schmelzende  Ver- 
bindung geht  schon  beim  Erwärmen  mit  Methylalkohol  unter  Abspaltung  von 
Salzsäure  wieder  in  dieses  über  (14). 

Limonennil rosobromid,  CjßHjjNOBr,  wie  die  entsprechende  Pinen- 
verbindung  erhalten,  schmilzt  bei  90  0°  unter  Zersetzung  und  ist  dem  Aussehen 
nach  von  den  analogen  Verbtndangen  nicht  zii  vntertchdden  (14). 

Limonennitrosat,  C^qH, gNO(ONO,)  (14). 

Darstellung.  Versetzt  man  gleiche  MolekOle  LUnonen  and  Amylnitrit  mit  ^  VoL  Bis- 
eMig  wad  1  HoL  Salpetersinre  vom  qwc.  Gew.  1'395  unter  AbMUdimg  und  staiktm  Dntditttlda, 

so  scheidet  sich  nach  ZusaU  von  Alkohol  ein  Oel  aus,  das  bei  sehr  starker  Kälte  (Kohlensäure 
und  Acthcr)  völlig  erstarrt.    Das  mit  kaltem  Alkohol  gut  gewaachene  Produkt  ichmUit  aber  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  sofort  wieder. 

Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Carvoxim. 

Rechts-  bezw.  Linkslimonenmonochlorhydrat,  CjgHjyCl  (14). 

Darstellung.  Man  leitet  iti  eine  mit  Kis  gekühlte  Mischung  aus  gleichen  Volumen 
I.imonen  (über  Natrium  getrocknet)  und  ganz  trockenem  Schwefelkohlenstoff  sehr  gut 
getrocknete  Sakslore  Qede  Spur  von  FcncbtigkiMl  mui»  fem  gehallea  weiden}  bb  iw  Slttigang 
(100  Gnn.  Limonen  beanipradien  etwa  94  Stunden)  eb  und  lidbt,  nadi  EMfenumg  der  ttbcr^ 

sebUssigcn  Snhsäurc  und  des  SchwefelkohlenstoflFs  durch  Destillation  im  WasserbadOt  unter 
vermindtrlcm  Druck  den  hinferbleibenden  RUckst.nnd  aus  dem  Paraffinbade  Uber  (17). 

Es  ist  ein  etwa  unter  11 — 12  Miliini.  Druck  bei  97 — 98°  siedendes,  farbloses 
Oel,   welches  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  dreht  ([<i]o  =  -H  39*5**  bezw. 

40  0*^).  Das  spec.  Gew.  des  Monochlorhydrates  aus  Rechtslimonen  beträgt 
bei  17*8**  0'978,  aus  Linkslimonen  bei  16"  0*983.  Die  active  wie  bactive  (durch 
Mischen  gldcher  Mengen  -4-  und  —  Cblorhydrat  erhaltene)  Verbindung  liefert 
mit  Salzsäure  —  Ausschluss  jeder  Feuchtigkeit  und  Abkühlung  vorausgesetzt  — 
keine  Spur  von  Dipentendihydrochlorid.  Das  Monochlorid,  welches  bei  längerem 
Stehen  mit  Wasser  in  Terpinhydrat  übergeht,  zeigt  beim  Aufbewahren  eine  atts- 
gespro(  liene  Neigung  sich  zu  polymerisiren  und  dabei  zum  Theil  zu  inaktiviren. 
Die  aus  frisch  hergestelltem  Rechts-  bezw,  Linkslimonenchlorhydrat  optisch 
aktiven  Nitrosochloride,  C,^Hj,a.NOCl,  und  Nitro.sate,  CioHj  jCl(NOXüNÜ,;, 
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Hdem.  in  gleichen  Menge»  mit  einander  Tennisch^  die  entsprechenden  inaktiven 

Dipentenverbindungen. 

Hydrochlorlimonennitrolanilide,  CioH^fCl'NO'NHCeH,  (17,  14). 

Darstellung.  Man  fügt  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  5  Gnn.  Nitrosat  in  35  Cbcm. 
Benzol  8*5  Cbcm.  Anilin  und  filtrit  das  sich  alsbald  abscheidende  Anilinnitrat  ab.  Beim  Schütteln 
der  BenzoUösung  mit  Saltsäure  fällt  das  Cblorhydrat  des  Anilids  im  festen  Zustande  aus,  welches 
dmch  Verreiben  mit  AmmoniakwMcer  zerlegt  wird.  Die  freie  Base  wird  durch  KiystalUntion 
•tu  Alkohol  gereinigt  (17). 

Die  bei  117 — 118"  schmelzenden  Hjrdrochlomitrolanilide  besitzen  ein  starkes 
D  r  eh  u  ngs  vermögen  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  und  zeigen  grosse  Aehniich* 

keit  (ob  Identität?)  mit  den  bei  115°  schmähenden  Verbindungen,  welche  aus 
den  Limonen  a-nitrolaniliden  durch  Addition  von  Salzsäure  in  metbylalkobolischer 

Lösung  erhalteq  werden  (vcrgl.  pag.  497). 

Rechts-  bezw.  Lin kshydrochlorlimonen nitro!  benzylami  n,(^mHj  ^Cl- 
NO-NH  CjHj,  neben  der  entsprechenden  Dipentenverbindung  durch  Erwärmen 
von  5  Thin.  Nitrosat  mit  10  Thin.  Alkohol  und  4  Tbln.  Ben^lamtn  erhalten» 
bildet  verfilzte  Nadeln  (aus  Petroläther)  vom  Schmp.  103—104*,  welche  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leidit»  in  kaltem  Petroläther  schwer  löslich  sind. 
Das  spedfische  Drehungsverroögen  [%]d  beträgt  + 149*6'  besw.  147*4^ 

Das  Cblorhydrat  bildet  feine  Nsdchi  (au  Alkohol)  vom  Schmp.  168—164**. 

Rechts-  besw.  Links-Terpenhydrat,  Terpineol,  Terpilenol,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  Rechts«  bezw.  Linkspinen 
(aus  russischem  bezw.  französischem  Terpentinöl)  (24). 

Darstellung.  Lüsst  man  l  Gew.-Thl.  des  entsprechenden  Pincns  mit  2  rrew.-Thln. 
alkoholischer  Schwefelsäure  (1  TbL  Schwefelsäure  vom  spec  Gew.  1*64  und  3  Thic.  90  proc. 
Alkohol)  6  Tage  bei  gewOhnlidier  Temperator  und  unter  öfterem  UmsdłOtteln  stehen,  so  gdtt 
etwa  4  der  asgewaodten  Terpenmcnge  in  Lösung.   Nach  der  Trennung  von  dem  imvciladefteii 

Aaspjangsmaterial   wird   die  alkoholische  FlU8»igl<eit  unter  Kühlung  durch  Wasser  zeractst  Und 

das  ausgeschiedene  unlo'-liclie  Oel  mit  Wasser  und  /.ulet/i  mit  Kalilauge  gewaschen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Reactionsprodukt  wird  nach  dem  Trocknen  über  Potasche 
dliieh  fractionirte  Destillation  in  Gegenwart  von  Kalihydrat  oder  metallischem  Natrium  gereinigt. 

Das  Terpenhydrat  ist  eine  ziemlich  dicke,  in  Wasser  unlösliche,  mit  alkoho» 
litdier  Schwefelsäure  misdibare  Flüssigkeit  von  schwachem,  eigentiiamiichen 
Gemche  tmd  bitterem,  stark  brennendem  Geschmacke. 

Die  rechtadrehende  Modification,  welche  bei  915*7^217*7  (corr.)  siedet^  be- 
silit  das  spec.  Gew.  0*9835  bei  0^  bezw.  0*9189  bei  19*5^  Das  spedfische 
Drebungsvermögen  {a^  bei  195*  beträgt  +  48*4. 

Die  linksdrehende  Modification  siedet  bei  217-7— 920*7  (corr.)  und  besitzt 
bei  0°  das  spec  Gew.  0*9840;  das  spec.  DrehungsvermOgen  [a]^  beträgt 

Die  optisch  aktiven  Terpineolc,  welche  bei  der  Behandlung  mit  gasförmiger 
Salzsäure  in  Dipentendichlorhydrat  tlhergchen,  bilden  beim  Erhitzen  auf  120  bis 
140*  Acetate  (nicht  rein  erhalten);  diese  zerfallen  beim  Kochen  mit  Kalihydrat 
and  metallischem  Natrium  in  Terpene,  welche,  von  dem  geringeren  Drehungs« 
vermögen  abgesehen,  wohl  mit  Rechts*  bezw.  Linkslimonen  zo  identifidren  und. 

Limonetrit,  CioHjfCOH)^,  wird  durch  Oxydation  von  Limonen  mittelst 
KaUompermanganat  erhalten  (z8). 
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Darstellung.  Man  setit  zu  65  Gnn.  Limonen  in  1  Lher  Wasser  tropfenweise  5  Lher 
einer  1  proc.  Kaliumpermanganatlósunp  unter  fortwährendem  Schütteln,  saugt  nach  beendigter 
Oxydation  die  alkalische  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  aus. 
Nach  dem  EiDcagen  des  Filtntes  uid  der  WacdnrtM»  wird  dM  Limombit  mit  Actber,  in 
dem  M  iwir  Mihwer  lOelidi  ist,  eutgeidrilttdŁ  Der  mdi  dem  Verdomlen  dci  Lönrngsmittels 
hinterbleibcndc  RUckstatuI  wird  rur  Entfernung  geringer  Mengen  anlnfkenden  Odcs  mit  Aethcr 
bebandelt  und  darauf  au«;  hci^i^^cm  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Linionetrit  bildet  feine,  glänzende,  unter  einander  verwachsene  Nädelchen, 
welche  bei  191 '5—1 92^  schmelzen  und  einen  süsslichen  Geschmack  besitzen;  es 
wird  von  Wasser  leicht  aufgenommen  und  giebt  damit  eine  voUkommen  neutral 
reagirende  Lösung. 

Dipenten*),  inaktives  Limonen,  frQher  auch  Cajeputen,  Cinen, 

Isoterebenten,  Kautschin  (Constitution  vergl.  Limonen)  genannt,  findet  sich 
im  Campher-  (i"^  n.aurus  camphora),  Cascnrill-  (2)  (Croton  Biuteria,  Schw.), 
Kesso-  (3)  (Valenatia  offu  inaln  var.  augustifolia] ,  Mncis-  (4)  (Myristica  offi- 
cinalis,  L.)  sowie  im  schwedischen  und  russischen  Terpentinöle  (5).  Auf  che- 
mischen Wege  wird  Dipenten  aus  vielen  Terpcnderivaten  gewonnen;  so  ent- 
steht  es  beim  Erhitzen  von  Limonen  oder  von  Terpentinöl  aut  350—370" 
bezw.  auf  900**  (i)  sowie  durch  Behandlung  von  Terpin-  oder  Terpenhydiak 
mit  concentrirter  wässriger  Bromwasserstoflsiure  (6)  beaw.  von  Terpentinöl  mit 
verdünnter  (alkoholischer)  oder  concentrirter  Schwefelsäure  Femer  wird  es 
erhalten  bei  lanf^erem  Erhitzen  von  Terpineol  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
auf  200°  bei   der  trocknen   Destillation   der  Salzsäureverbindungen  des 

Cineols  (8,  o,  lo),  beim  Krhitzen  von  Cineol  mit  Benzoylchlorid  (lo),  sowie  hei 
der  Behandlung  von  Wunnsamenül,  CißH^O  (8)  bezw.  von  Rhodinol  (iS) 
(aus  Rosenöl)  mit  Phosphorsflureanhydrid;  es  entgeht  fSsmer  neben  Isopien  und 
einem  Sesquiterpen  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Gutta- 
percha  und  aus  dem  eben  erwähnten  Isopren,  C^Hg,  beim  Erhitzen  auf  380* 
(ti,  12,  13,  14).  Das  Dipenten  bezw.  dessen  Derivate  werden  auch  durch 
Mischen  äquivalenter  Mengen  von  Rechts-  bezw.  Linkslimonen  sowie  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  I  jmonen,  feuchtes  Pinen  etc.  (15)  erhalten. 

Darstellung.  Dipcntendihydrochlorid  Im:zw.  -bromid  (1  Thl.)  zerfillt  beim  Kochen 
(I  Stunde;  mit  wnsterfreicm  Natrinmacetat  (I  Tbl.)  und  SÜMeiig  (2  Thlc.)  in  Salmlim  nad 
In  d«f  Terpen,  welt^es  not  dem  Reactiooeprodukt  doidi  Deetillation  mit  Wawetdampf  abge- 
■chieden  wird. 

Es  ist  eine  citronenartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  174'5  unter 
731  MilUm.  Druck  (8),  bei         (i6),  bei  180—182''  (17)  siedet  und  bei  15 das 


*)  1)  \Vajj.acii.  Ann.  Chem.  227,  pag.  296.  2)  Brüiu.,  Bcr.  1888,  pag.  152.  3;  Bkkt&am 
u.  Gnj>BMKiSTBR,  Arch.  Pharm.  asS,  pag.  483;  Ber.  1890,  R£,  pig.  699.  4)  Wauach,  Ann. 
Chem.  S53,  pag.  10$.  s)  Waixacr,  Ann.  Chem.  330,  pag.  364.  6)  Wallach,  Ann. 
Chcni.  239,  paß.  18.  7)  Wai.i  ach.  Ann.  Chem.  230,  pag.  258.  8)  HZU-  u.  SnfRCKE,  Ber.  1884, 
pag.  1971.  9)  Meli.  u.  Kittkr,  Rer.  1884.  pag.  1975.  Wai.i.ach  u.  Brass,  Ann.  Chem.  23$, 
pag.  298.  Ii)  Williams,  Jahresbcr.  1860,  pag.  495,  G.  Buuchardat,  Bull.  soc.  chim.  24, 
pag.  18.  vergl.  A.  Bovchasoat,  Ann.  Chem.  Pharm.  37.  pag.  30:  HDa.T,  Ann.  Chem. 
Pharm.  37.  pag.  4a  13)  Boucbauiat,  Compt  read.  89,  pag.  1317;  8<n  pag.  1446.  ijO  Tbjdin, 

Jahresbcr.  1.S82.  paj;.  405;  Jotim.  Chem.  Soc.  1884.  pag.  410.  14)  VVAI.1.ACH,  Ann.  Chem.  217, 
pag.  295.  15)  Wai  lach,  Ann.  Chem.  246,  pafj.  225.  16)  Wai  t.A<  it,  .\fin.  Chem.  245,  pag.  196. 
17)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  11.  18)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  pag.  241;  270, 
pag.  191.  19)  RmAN,  Ann.  chfan.  phys.  (5)  6,  pag.  216;  Jahradicr.  1874.  pag.  397. 
20}  BoucHAKUAT,  Bull.  soc.  chim.  34.  pag.  108.    31)  LiST,  Ann.  Chem.  67,  pag.  3701. 
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sp«c.  Gew.  »0-8500  (8)  besw.  bei  16°  =0-85384  (lo)  besitzt;  der  Brechungs- 
exponent  nc  betragt  bei  19**  ^  1*47308  (i6).  Das  Dipenten  and  alle  Beine 
Derivate  sind  inaktiv.  Beim  Kochen  mit  witssriger  Salzsäure  besw.  beim  Eiliitzen 
mit  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  100**  geht  dieser  Kohlenwasserstoff  unter 

theilwciser  Verharzung  in  Terpinen  tiber  (17),  während  bei  der  Rcliandlung  mit 
Phosphorsäureanbydrid  bezw.  mit  Schwefelsäure  Cymol  bexw.  dessen  Sulfonsäure 
entsteht. 

Hydrochl ordipentcn ,  Dipentenhydrochlorid ,  C,,|H,-('!,  durcli 
Sättigen  von  Limonen  mit  Sal/säuiegas  erhalten,  wird  aus  dem  Reactionsprodukt 
durcli  fractionirte  Destillation  abgeschieden  (18,  vergl.  auch  10,  20). 

Darstellung.  Da&  au«>  100  Cbcoi.  Limonen,  100  Cbcm.  rauchcuder  Salzsäure  (38^; 
und  100  Cbcm.  EiMnig  aiudlciie  Gcnisdi  wfad  nadi  riwMlnd^em  Enrünnen  auf  70*  in 

Wmcr  gcgoMen  und  du  sidi  aitMdwidcade  Od  nach  dem  TVodmeD  mit  Kali  im  Vacnum 

— ■>»«'  -»-^ 
iccnncsct 

Das  Monodilorid  ist  ein  unter  11  Millim.  Druck  bei  etwa  90' siedendes  Oel, 

welches  ein  spec.  Gew.  von  etwa  01)8°  besitzt;  der  Brechungsexponent  n(  be- 
ttägt  1-4749.  Es  verbindet  sich  mit  Ualogenwasserstofisäuren  und  Uefert  beim 
Erhitzen  mit  AniHn  Dipenten. 

Hydrochlordipentennitrosat,  ^H, jCl NO(ONO,),  durch  Schütteln 
eines  gekühlten  Gemiüches  von  Dipentenmonochlurid  und  reinem  Amylnitrit  /u 
gleichen  Molelcttten  mit  1  MoL  OOfnoc.  Salpetersäiire  und  iMdiherigcm  Zusatz 
von  Alkohol  erhalten,  ist  dn  weisser,  kiystaUinischer  Kdrper  vom  Schmp.  108 
bis  109%  welcher  sidi  mit  Aminbasen  zu  gechlorten  hßtrolaminen  umsetzt  (i8). 

Hydrochlordipentennitrosochlorid,  C,«HiyCl>NOQ  (i8). 

Darstellung.   Triigt  man  86  Cbcm.  Eiaarig  too  Salitfiir^eiialt  in  Ideloen 

Portionen  und  unter  guter  AbkUhluog  in  ein  Gemisch  ein,  welches  aus  5  Cbcm.  Dipentenmono- 
Chlorid,  10  Cbcm.  Methylalkohol  und  7*5  Cbcm.  Amylnitrit  bereitet  ist,  so  nimmt  bei  jedem 
Zusatz  die  Flüssigkeit  eine  hellgrUne  Farbe  an,  die  erst  in  blaugrUn  übergegangen  sein  muss, 
die  dn  naucr  SluMEinati  erfolgen  dai£  Nach  beendigter  Rcaction  fUgt  man  an  der  Masae 
vorsiditig  Ihs  aar  beginnenden  Tkülnmg  Waaaer  nnd  liait  fbr^gcietst  unter  guter  AbkOhlnog 
stehen,  bb  sich  kein  Niederschlag  weiter  mehr  ausscheidet.  Letzterer  wird  abgesaugt  und  zur 
Rdnigunf;  in  Chloroform  gelöst,  filtrirt  und  mit  Methylalkohol  wieder  ausgefällt. 

Das  Hydrochlordipcntennitrosochlorid ,  welches  bei  109°  schmilzt,  verhält 
sich  in  Bezug  auf  seine  (Jmsetzungstähigkeit  ebenso  wie  das  eben  beschriebene 
Nitrosat. 


3s)  DsvnXE,  Ann.  Oicm.  71,  pag.  35  t.   93)  OnWHtną,  BuUL  soc.  diim.  (186s)  4,  pag.  85. 

24)  Bkkthelot,  Jahresber.  1852,  pag.  622.  25)  Flawitxkv,  Journal  der  russischen  chemischen 
Gesellschaft  12,  pag.  57.  26)  Tildk.v,  Ber.  1879,  pag.  1131.  27)  Wai.i.acii,  Ann.  Chcm.  245, 
pag.  267.  28)  Eckart,  Dissert.,  Breslau  1891.  29)  Mü.ntgolfier,  Ann.  chim.  phys.  (5  ,1  19, 
155*  y)  Tuj>BM,  Jahresber.  1878,  pag.  639.  31)  Wallach,  Ann.  Cbem.  270,  pag.  171. 
3a)  Ommsni,  BnIL  aoe.  diim.  (l86a)  4.  pag.  86.  33)  Hsix  u.  Rmsk.  Ber.  1884,  pag.  9609. 
34)  Wallach,  Ann.  264,  pag.  24.  35)  TUden.  Bor.  1879,  pag.  1132.  36)  W.uxach,  j\nn. 
Chem.   230,  pag.  264,   vergl.  Tildkn,  Jahresber.    1.S78,   pag.  638;    Bcr.    1879,  pag.  848. 

37)  Flawitzky,  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellbchatt  11.  pag.  133;  Tanket,  Bull 
aob  chim.  44,  pag.  107,  siehe  auch  DsvnxB,  Ann.  Chem.  71.  pag.  351:  Bkrthblot,  Jahresber. 
>85S>  peg*  648:  RiNAaD,  Jahresber.  1880,  pag.  448.   37  a)  FtAWirsay,  Ber.  1879,  pag.  3358. 

38)  Merck,  Bcr.  1892,  pag.  571  Ref.  39)  Wiggers,  Ann.  Chem.  Phaim.  57,  pag.  247. 
40)  Deviu.k,  Ann.  Chem.  Pharm.  71,  pag.  348.  41)  TiLDBN,  Jahresber.  1878,  pag.  638. 
42)  Opi'ENtUiiM,  Bcr.  1872,  pag.  627. 
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HydrochlordipentennitroUnilid,  C|tH,fCl*NO*NHC«H|  (tS). 

Darstellnag.  UcbcfgicMt  nun  18  Grau.  Hjdiodilofd^^leiuiitiont  mit  9  Qm.  AnOin 
und  40  Cbcm.  AUtohol,  ao  tritt  nadi  Imneni  ErwInnen  eine  tturke  Reaction  ein,  irithiend 

welcher  alles  Nitrosat  verschwindet.  Aus  der  klaren,  hellgelb  fjefrfrljten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
das  Nitrolanilid  in  Krystnilcn  aus,  welclK-  a!)gepresst  und  nach  ilem  Fortwaschen  des  anhaftenden 

Anilinsalzes  durch  Krystallisatiuii  aii^  Alkoli  )1  gereinigt  werden. 

Daä  Nitrulanilid  bildet  schone,  bei  135 — 136°  sciimeizende  Krystalle  (aus 
Alkohol)^  welche  Kiystalltikohol  eathtlten  und  densdbeit  langsam  Hn  Kiaiccmor 
verlieren;  duich  ^Wirkung  von  «Ikoholischem  {Kali  entsteht  eine  chlorfreie 
Substanz. 

Hydrochlordipentennitrol-p-toluidid»  C,|)H,fQ-N0*NHC«H4*CH|, 
wie  die  Anilidverbindung  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schön  ausge- 
bildeten, octaedrischen  Krystallen  ab,  welche  bei  135"  schmelzen  und  1  Mol. 

Krystallalkohol  enthalten.  Durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Petroläther 
erhält  man  eine  weisse,  bei  145 — 146°  schmel/.ende,  krystalUnische  Masse,  welche 
die  reine  Verbindung  C17H35N2OCI  vorstellt  (14). 

Verbindungen  des  Hydrochlordipentennitrosats  mit  Methyl-  bezw.  Aethyl- 
alkohol  (14). 

a)  mit  Methylalkohol,  C^iH^gNOjCi,  Darstellung  wie  mit  Aethylalkohol, 
bildet  Prismen  vom  Schmp.  189^ 

b)  mit  Aethylalkohol,  Ci,H,|NO}Q,  durch  Erwärmen  von  18  Gnn. 
Hydrochlordipentennitrosat  mit  6  Grm.  Dimethyhmilin  und  50  Cbcm.  Alkohol 
erhalten,  kiyitallisirt  aus  Wefaigeist  in  prachtvoll  ausgebildeten  Krystallen  vom 
Schmp.  114— lld^ 

Bei  dieser  Reaction  scheint  in  dem  Molekül  des  Hydrochlornitrosats, 
CioH,eHCl  NO(ONO,),  unter  Austritt  von  1  Mol.  HNO,,  1  Mol.  CH4O  beaw. 
C^HęO  eingetreten  zu  sein. 

Dipentendihydrochlorid,  CjoHjg«2HCl,  wird  durch  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  oder  rauchender  Salzsäure  (21,  22)  bezw.  von  Phosphortri-  oder 
pentachlorid  (23)  auf  Terpinhydrat,  sowie  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
ein  Gemisch  von  Terpentinöl  und  Alkohol,  Aether  oder  Eisessig  (24,  25)  bezw.  in 
auf  40—60"  erwärmtes  Cineol  (9)  erhalten;  femer  entsteht  dasselbe  bei  der  Be- 
handlung von  Teipineol  (aa,  96),  Pinen  (17),  Limonen  (26,  27)  und  Oipenten 
(i,  17)  mit  Salzstture. 

Darstellung.  Man  leitet  Uber  die  Oberfläche  eines  Gemische*  TOn  Limonen  (Ź  Thle.) 
und  Eisessig  (I  Thl.)  unter  zeitweiligem  UmschUtteln  einen  Salzsäurestrom  und  behandelt,  sobald 
die  Masse  fest  wird,  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser;  nach  dem  Absaugen  und  Abpressen 
wird  es  durch  wiederholtes  Losen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (27). 

Das  Dipentendihydrochlorid  bildet  rhombische,  bei  50'^  schmelzende  Tafeln, 
welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin,  Bensol  und  Eisessig  leicht,  in 
Wasser  nicht  Utolich  sind;  es  serfiUlt  bei  der  trocknen  Destillation  sowie  bei 
Ungerem  Erhitzen  mit  Wasser,  Kalilauge  oder  Anilin  in  Dipenten  und  Salzsture 

und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  Terpinen,  beim  Stehen  mit  wässrigem 
Weingeist  Terpinhydrat;  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Natrium  bezw.  Natrium - 
äthylat  sind  von  Münt(.oi.i  ier  (2g)  und  Tilden  (30)  untersucht.  Das  Dipenten- 
dihydroclilorid,  welches  unter  10  Millim.  Druck  bei  118 — 120°  siedet  und  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  das  Tri-  bezw.  l'etrachlorid  Ubergeht  (Wallach),  giebt 
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beim  Erwärmen  mit  wenig  Eisenchloridlösung  eine  rosen-,  dann  violetrothe  und 
zuletzt  blaue  Färbung  (Riban). 

Dipen tentrichlorid  (31),  CjoHj^Clj,  neben  dem  Tetrachlorid  durch 
Einwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Dipeniendihydiochlorid  in 
Schwetelkohlenstofif  unter  Mitwirkung  von  direktem  Sonnenlicht  erhalten,  krystalli- 
nit  ani  Alkohol  in  «eiMeo,  teideglttniaiden  Blättchen,  welche  bei  87**  schmelzen 
und  unter  10  Mülim.  Druck  bei  145—150**  sieden.  Durch  5*-6  standiges  Erhitzen 
mit  wasserfreiem  Natriumacetat  in  eisessigsaurer  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
wird  es  ttbergeßihrt  in 

Dipentendichlorid,  C|oH|qC1,;  schweres  Oel,  welches  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  das  Trichlorid  zurtickverwandelt  wird;  es  giebt  mit  Brom  und 

Nitrosylchlorid  die  folgenden  Verbindungen: 

D  i  pentenchl  orobromid,  C,  ^11 ,  ,  ('1  ,Br ,,  kry<;tallisiit  in  flachen,  daicfasiclitigCD  Prismen, 

welche  dem  Telrabromid  ähnlich  sehen  und  bei  98°  schmelzen  (31). 

Dipentendichloridnitrosochlorid,  CjqH],Q,N0C1,  ist  ein  kiystallinischcs  l'ulver 
vom  S^aqik  lU*,  irdd»  dch  mit  Anilin  baw.  Pipcridin  mnMiit  sn. 

Dipcntcndichloridnitrolanitin.  CioH,,a,<NO>NC«H,;  feine,  bei  140—141** 
■duneltende  Nadeln  (31). 

Dipentendi  rhloridnitrnlpiperidin,  Ci^H|«Q, 'NO'NHCiHiq,  bildet  ^Inscnd^ 
bei  147*  schmeliende  Tafeln  (aus  Alkohol)  ^31). 

Dipententetrachlorid,  CiqU^^CI^,  ähnlich  wie  das  Trichlorid  gewonnent 
scheidet  sich  ans  Essigestet  in  schön  ausgebildeten,  symmetrischen  Krystallen 
vom  Schmp.  106**  ab  (31). 

Dipentendihydrobromid,  C|oH|f3H^r»  durch  Umsetzung  von  Terpin 
mit  PhosphorbromUr  (32)  oddr  Brom  wasserstoß  säure  (17)  bezw.  beim  Einleiten 
von  Bromwasserstoff  in  VVurmsamenöl  (33),  Dii)enten  und  Limonen  (17)  er- 
halten, bildet  weisse,  seideglänzende,  bei  64"  schmelzende  Krystallhlätter, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  dem  Dichlorid  sehr  ähnlich  sind;  es  zertällt  beim 
Erhitzen  iür  sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Dipenten  und  Bromwasser- 
stofisiare  und  erleidet  sogar  bei  iXngerem  Stdien  mit  Alkohol  2Sersetzung;  durch 
Einwirkung  von  Brom  entsteht 

Dipententribromid,  Ci^HiyBri  (34). 

Darstellung.  200  Grm.  Dipentendihydrobromid  in  400  Cbcm.  Etenlg  wefdeo  unlor 
beständigem  UmschUtteln  und  unter  müssigcr  Kühlung  (die  Temperatur  muss  aber  so  hoch 
bleiben ,  dass  schliesslich  alles  Bromhydrat  in  Lösung  geht)  mit  34  Cbcm.  Brom  verscut  und 
■bdann  bb  nun  Sdnrinden  der  Bromfitabong  cidk  selbst  fibericnen.  Nadidcm  ms  dem  RencŃom- 
pfodnkte  nadi  Znnts  von  800  Chan,  abtolntcm  AUcohcd  nacli  etntlgigem  Stehen  bei  mOglidist 
niedriger  Temperatur  ein  Thcil  des  Tribromids  auskiystallisirt  ist,  fällt  man  den  in  der  Mutter* 
lauge  verbleibenden  Rest  mit  Wasser  als  schweres  Ocl,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
mit  dem  gleichen  Volumen  Holzgeist  versetzt  wird.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bei 
lliigcicn  VciwriltB  in  ciair  gntm  KMlłffniitflłmng  nodi  veitcM  Mengen  des  'Mbmnids  ab| 
wddie  nbgcmqgt  nnd  nach  dem  Wnedien  mit  wenig  Aüraliol  auf  Tliontenem  getroelmet  werden. 
Ausbeute  \  vom  Gewicilt  des  angewendeten  Dihydrobromids  an  rohctn  Tribromid. 

Zur  weiteren  Reinigung  werden  50  Grm.  Tribromid  in  100  Cbcm.  ElMMig  gelOst  und  die 
filtrirtc  Flüssigkeit  mit  ^  ihres  Volumens  an  Methylalkohol  versetzt. 

Das  Tribromid  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden,  schneeweissen  Blättchen, 
wdche  bei  110"  schmelsen.  Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entsteht  ein  dem 
Cymol  isomerer,  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  C^i^Hi«  (Siedep.  188  ^  spec. 
Gew.  bei  90"  »0*868,  BrechungsvnmOgen  bei  derselben  Temperatur  Mo^l'idBBS), 
welcher  sich  mit  Brom  zu  Tetrabromiden,  Ci^Hj^Br«  (blättrige  Krystalle  vom 
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Schmp.  154 — 150°  aus  Essigester,  während  sich  in  der  Mutterlauge  ein  bei  103 
bis  104°  schmelxendes  Pulver  findet),  verbindet 

Dipententetrabromid,  C^^Hj^Br«,  welches  ausser  durch  lifischen  der 
beiden  optisch  aktiven  Mbdificatioocn  (15)  in  deiselbeii  Weise  wie  die 
Limonentetnbromide  (i,  10)  erhalten  wird,  bildet  riiooilMSche,  bei  184— 1S5^ 
sdunelzende  Kiystalle;  es  ist  in  Aether  schwerer  Utalich  als  die  optisch  aktiven 
Componenten. 

Dipentendihydrojodid,  C|oHic*SHJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphordijodid  (32)  bezw.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (5)  auf  Terpinhydrat, 
sowie  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoffsäure  in  Cineo!  (10,  33)  oder  Ter]>ineol 
(5);  CS  krystallisirt  aus  l'etroläther  entweder  in  rhombischen  Prismen  vom 
Schmp.  77"  oder  in  monosymmetrischen  Tafeln  vom  Schmp.  78 — 79".  Das 
Dihydrojodid,  welches  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
leicb^  in  kaltem  Alkohol  sdiwer,  in  Wasser  nicht -löslich  ist,  zevsetit  sieb  beim 
Aufbewahren  und  serflUlt  beim  Erhitsen  mit  Anilin  oder  alkoholischem  KaH  in 
Dipenten  und  JodwassmtoAfture. 

«•  und  ß-Dipentennitrosochlorid»  CioH|eNOQ|  entstehen  durch 
Mischen  gileicher  Gewichtsmengen  der  swar  gleich  schmelsenden,  aber  oilgsgan- 
gesetzt  drehenden,  isomeren  Limonenverbindungen,  wie  dies  unten  bei  den  Nitrol- 
aminen  durch  ein  Beispiel  veranschaulicht  ist  (4,  31). 

a-Dipentennitrosochlorid,  bildet  Kiystalle,  welche  IdsUcher,  kleiner 

und  weniger  gut  ausgebildet  sind  als  das  angewandte  Ausgangsmaterial.  Diese 
Verbindung,  welche  schon  bei  78''  schmilzt,  erstarrt  wieder,  um  dann  bei  weiterem 
Erhitzen  erst  bei  104"  zu  schmelzen. 

Q-Dipentennitrosochlorid,  ist  auch  leicht  löslich. 

Nitrosodipenten,  inaktives  Carvoxim,  CjqH,4N0H,  (vergl.  die  ent- 
sprechenden Limonenverbindungen)  wird,  ausser  durch  Mischen  gleicher  Gewichts- 
theile  von  Rechts-  bezw.  Linksnitrosolimonen,  durch  Erwärmen  von  Dipenten- 
nitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten;  es  scheidet  sich  aus  Aether  in 
Krystallen  vom  Schmp.  93—98**  ab,  welche  von  den  LOsungnakteia  schwerer  als 
sebe  optisch  aktiven  Componenten  angenommen  werden;  es  lOst  sich  beim 
Erwärmen  in  concentrirter  Natronlauge  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder 
aus  (15). 

o-Benioyldipcntcnnitrosochlorid,  C,  jH„yNn.,CI,  aus  den  entsprechenden,  optisdi 
aktiven  Isomeren  durch  Mischen  gleicher  Gewichtstheile  erhalten,  reigt  ein  bei  weitem 
geringeres  KrystaUisationsvcrmögen  und  ist  viel  leichter  löftlich,  als  die  aktiven  ModüicatiODeo. 
Schmp.  90°  (31). 

Oipentennitrosat,  CioH|^(NO(ON  0^),  durch  Versetzen  eines  abgekühlten 
Gemisches  von  5  Grm.  Dipenten,  4  Grm.  Amylnitrit  und  3  Cbcm.  fisessig  mit 
3*5  Grm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*395  unter  kräftigem  Umschütteln  er- 
halten, kqfStaUisirt  in  rautenförmigen  Blättchen,  welche  bei  84**  unter  ZerseUung 
schmdcen  (18). 

Die  sogenannten  «•  und  ß-Dipentennitrolamine,  welche  auch  durch  Einwirkung 

von  v-Dipcntennitrosochlorid  auf  Piperidin,  Anilin,   Benzylamin  etc.  erhalten 

werden  ktmnen,  bilden  sich  beim  Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  gleich- 
schmel/.eiulen,  aber  L-nigegcngesctzt  drehenden,  isomeren  Limonenverbindungen, 
wie  dies  d.is  folgende  Beispiel  vcran.schaulichen  soll  (4,  31}. 
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Rechtslimonen 
gicbt  mit  Nitrosylchlorid 


nHiolodilorid 

(«]^=4-  SIS"     («]i>«+  240 

mit  Anilin 


Linkslimonen 

[a>=-  106" 
gicbt  mit  NitTosylchlohd 

ot-IinUliiiioiMn*  ß^Linkdinc 
nitroaodilorid  nitiotocUofid 

mit  Anilin  mit  Anilin 


anilin,  ^^>o"ł 
Schmp.  113° 


(CiL  BTSl) 

•\nhc.hJ 

Schmp.  153" 


ß-Nitrol- 
anilin 


a-Nitrol- 
anilin, 

Schmp.  113* 


(Ckm) 

^Wi"i«v^'HC.Hj  anilin 


1        Dudi  Mischen 

gleicher  Gcwicbtsmengen 

a-Dipenten 

nitrolanilin 

Schmp.  ISe*" 

Schmp.  153** 


ß*Dipentennitrulanilija 

[aji,  =  0";  Schmp.  MS". 

Ans  dieser  Uebemdit  ergiebt  sich,  dass  jede  NibrolaiiMniMse  innerhalb  der 
Limonen-  besw.  Dipentengnippe  in  sechs  isomeren  Modificationen  existiren  kann. 

a-Dipentennttrolpiperidin,  C|«H,4NO*C(H|^N,  bildet  sehr  kleine, 
Dionosymnetiiscbe  Kiystalle,  welche  bei  154*  Schnelsen  und  von  den  Lösungs- 
mitteln nur  schwer  aufgenommen  werden. 

ß-Dipentennitrolpiperidin,  CioH,fNO*C»H|0N,  ist  merklich  löslicher 
als  die  a-Verbindung  und  schmilzt  bei  152*. 

a-Dipentennitrolanilin,  CjoHjeNü-NHCgHs,  schmilzt  bei  125—126". 
«-NltroiodlpMtennitrolanilin,  Cioli,,-KO>N (NO)C«II,,  bildet  bei  147*  nnter 
Zmetnmc  iduidiende  Kijrsidk,  die  aidi  dwdk  tchwweie  Ledichkeit  und  grenae  KiystalÜM- 
tionsfiUiiglceit  vor  den  aktiven  Componenten  auszeichnen. 

ß-Dipentennitrolanilin,  Cj(jH,,NO-NHCeH.j ,  bildet  etwas  verfilzte, 
schlecht  charakterisirte  Krysiällchen,  welche  in  ihren  Eigenschaften  von  den 
aktiven  Componenten  nicht  sehr  erheblich  abweichen  und  bei  149°  schmelzen. 

p-Nitrosodipentennitrelanilin,  C^o^i«^^ '  ^U'^'^)^«'^»*  welche»  sehr  kidit 
IMKdi  isl|  BCigt  nnr  gcmiges  KiyitiHiinHonsyennagen  itnd  lehmiltt  bei  189*» 


P-Hydrochlordipentennitrolanilin,  C, „II,  ^HCl  •  NO  NHCeHj,  schmilrt  bei  90*. 

a-Dipentennitrolbenzylamin,  C, qH,  gNO  •  N  HC- H; ,  scheidet  sich  im 
Gegensatz  zu  seinen  Componenten  in  prachtvoll  ausgebildeten,  monosymmetrischen 
Krystallen  ab,  welche  bei  lOLł— 110°  schmelzen;  es  zeigt  in  Bezug  auf  die  Salz- 
bildung ganz  ähnliche  Eigenschaften,  wie  seine  optisch  aktiven  Modificationen. 

Hydrocblordipefatennitrolanilin,  C|oHi,ClNO'NHC(H(,  welches 
auch      Nebenprodukt  bei  der  Darstdlung  der  aktiven  Hydrochlorlinonemiitrol- 
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anilinę  erhalten  wird,  entsteht  synthetisch  durch  Mischen  gleicher  Gewichtstheile 
Rechts-  und  Linkshmonenhydrochlomitrolanilin  in  alkoholischer  Lösung;  es  bildet 
etwas  gelbliche,  schön  ausgebildete,  glanzende  Krystalle,  welche  bei  etwn  140" 
schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  sind;  sie  enthalten  Krystallalkohol 
und  veiwittem  nach  einiger  Zeit.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
entstehen  zwei  Basent  welche  dem  a-  und  ß*Nitrolaai]in  der  Dipentenrethe  sehr 
ähnlich  aind  (31). 

Hydrochlordipentcnnitrolbenzylamin,  C,oH, 7C1N0'NH-C6H4CH8, 
wie  die  entsprechende  Anilinverbindung  erhalten,  bildet  Krystalle,  welche  bei 
150"  schmelzen  und  von  allen  Lösungsmitteln  schwer  aufgenommen  werden  (31). 

Terpenhydrat,  Terpineol,  Terpilenol,  Cj^Hi^OH,  (vergl.  die  ent- 
sprechende Verbindung  der  Limonenreihe),  wird  aus  dem  Dipentendichlorid  (35) 
durch  Kochen  vak  Wasser  oder  hener  aus  Terpinhydrat  (25  Grm.)  durch  viertel- 
ständiges  Kochen  mit  Phosphorsäure  (fiO  Cbcm.  vom  spec  Gew.  1*12)  (36)  er« 
halten;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  Esngsäure  entsteht 
awar  auch  Terpineol,  welches  aber  gleich  weiteren  Umwandlungen  unterliegt. 

Das  Terpenhydrat  ist  ein  sehr  dickes,  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtiges 
Oel,  welches  bei  218°  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0'9357  besitzt.  Der 
Brechungsexponent  ist  bei  20°  =  1  48084.  Es  ist  ein  einatomiger,  ungesättigter 
Alkohol,  welcher  durch  Wasserabspaltung  in  isomere  Terpene  (Dipcnten,  Terpinen, 
Terpinolen)  Ubergeht  und  nach  mehrstündigem  Kochen  mit  Phosphorsäure  vom 
spec.  Gew.  1*12  Cineol  liefert 

Das  Terpineol  und  das  Terpin  smd  deshalb  zu  den  Dipentenderivaten  zu 
zählen,  weil  sie  als  die,  dem  Dipentenmcmo-  und  dichlorid,  entsprechenden 
Alkohole  aufisnCusen  sind.  ^  ^  CCOH) 

CH,  C"^^  CH, 
Terpin,  CioHi«(OH),,  ,  ans  Terpinhydrat  durch 

CH,  k.^^  CH, 

CHfC(OH) 

Stehen  neben  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  auf  120"  erhalten,  scbmihst  bd 
102 — 105"  und  siedet  bei  258**  (corr.);  es  zieht  sehr  begierig  Wasser  an  und  geht 

wieder  in  das  Hydrat  über,  (vergl.  auch  Terpinhydrat.)  Durch  Einwirkung  von 
Brom  bei  50°  entsteht  ein  Gemenge  der  Bromide.  Cji^^Hj^Br,  und  CjQH,gBrj, 
welch  letzteres  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  in  Terephtalsäure 
übergeht  (42). 

Terpinhydrat,  CioH^^cOH),  +  H,0,  entsteht,  wenn  man  längere  Zeit 
Terpentinöl  mit  Waaser,  Dipentenhydrochlorid  mit  wässrigem  Alkohol  (37),  Ter> 
pineol  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  in  Berfibrung  lässt;  dieselbe  Verbindung 
bildet  sich  bei  längerem  Stehen  von  Eucalyptusöl  (38),  Cineol  (38)  oder  besser 
v<m  Terpentinöl  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Alkohol  (s.  unten) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

DarKtellung.  a)  Man  Uberlässt  ein  Gemisch  aus  8  Thln.  Terpentinöl,  2  Thln.  Salpeter- 
fllhiie  vom  spec.  Gew.  1*2S— 1*90  mä  1  TU.  SOpioc  Alkohol,  anblies  unter  häutigem  Um- 
•ehtttteln.  Ungere  Zeit  neb  eelbst  (39). 

b)  Man  iMsst  auf  4  Liter  Terpentinöl  ein  Gemisch  von  8  Liter  85proe.  and  1  TU.  ge* 
wohnlicher  Salpetersäure  während  1  —  I  ^  Monat  einwirken  (40). 

c)  Man  versetzt  2^  Vol.  Terpentinöl  mit  1  VoL  Methylalkohol  und  1  Vol.  Salpetersiure  vom 
•pec.  Oew.  1*4  and  giewt  mch  8  tägigem  StdNn  den  Kolbcninhah  in  ein«  flselie  Sdisle  und 
fügt  «De  zwei  Tage  zu  dem  Reaetionspiodakt  klehie  Mengen  von  Hoi^ebt  (41). 
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Du  Mf  «Be  eise  oder  andere  Wdic  oiialtetie  Terpinhydrai  wird  doxch  KiyalallintUni 

•Bi  Alkohol  gereinigt. 

Das  Terpinhydrat  bildet  grosse»  monokline  Säulen,  welche  unter  Wasser- 
verlust bei  116—117°  schmelzen  und  dabei  in  Terpin  (s.  dieses)  (ibergelien;  es 
löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  und  in  22  Thln.  kochendem  Wasser  bezw.  in  etwa 
7  Thln.  85  proc.  Alkohol  von  lO'^.  Oas  Terpinhydrat,  welches  von  Ligrom  nicht 
angenommen  wird,  liefert  beim  Kochen  mit  sehr  verdflnnter  Schwefelafture  (1  Vol. 
H1SO4  und  7  VoL  H^O)  Terpmen,  mit  einer  concentrirteren  Säure  (1  VoL 
HjSO«  und  3  Vol.  H^O)  ausserdem  Terpinolen  und  Teipineol  (Terpenbydrtt); 
beim  Kodien  mit  verdflnnter  Phosphorsäure  oder  Eisessig  bezw.  bei  halbstündigem 
Erhitzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  entsteht  wesentlicli  Terpineol, 
welches  aber  bei  längerer  Einwirkung  des  zuletzt  genannten  Reagenzes  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Dipenten  übergeht.  Das  Terpinhydrat  liefert  beim 
Behandeln  mit  gasförmiger  Salz&äure  oder  Phusphorpentachlorid,  mit  Bromwasser- 
stoftitiire  oder  PhosphortMrofflOr,  süt  Jodwaneittölfidhire  oder  Phoąihordi^odid 
die  entsprechenden  Dq>entendihydrobalogenverbindungen. 

COjH, 

CH,  /""'l^  CH, 
Cineoli   Ct«H|gO,  O  ,  auch  Eucalyptol,  Cqepatol 

CH,  k  CH, 

C-CH, 

genami^  ist  bereits  bei  den  Camphem  abgehandelt,  vergl.  Bd.  2,  pag.  455.  Nach 
den  neueren  Untersuchungen  ist  es  als  eine  anhydridartige  Verbindung  des 
Terpins  aufzufassen  (vergl.  Ber.  1891,  pag.  1569;  daselbst  finden  sich  auch  die 
neueren  Litteraturangaben). 

Syl vestren*),  findet  sich  im  schwedischen  (i,  2,  3)  und  russischen  (4) 
Terpentinöl  und  wird  aus  dem  Dihydrochlorid  (s.  dieses)  durch  Behandlung  mil 
Anilin  (i,  2)  oder  mit  geschmolzenem  Natriumacetat  in  eisessigsaurer  Lösung  (3) 
rein  abgeschieden. 

Darttellttttg.   a)  Wenden  80  Gm.  Sylvcslrendifajdniciilorid  mit  80  Cbcn»  Aaila  am 

XOefcflDsskUhler  erwärmt,  so  tritt,  wenn  die  Temperatur  den  Kochpunkt  des  Anilins  fast  erreicht 
iHt,  eine  heftige  Reaction  ein  und  die  vorher  homogene  Flüssigkeit  sondert  sich  in  iwei  Schichten. 
Nach  iturtem  Kochen  wird  das  noch  Überschüssige  Anilin  an  SaJxsäure  gebunden  und  das  frei- 
gewwdene  Terpen  mit  Wanefdaapf  flbe^etricben  (i,  2). 

b)  Des  Sjrlveeltcndilqrdfoclilorid  wiid  dnidi  helbeMhidigie  Kodien  mit  der  ^MdiCB  Gcwidili- 
menge  geschmolzenen  Natriumacetats  in  eisessigsaurer  Lösung  (die  doppelte  Gewidhlenepge) 
rerlegt  und  das  abgeschiedene  Terpen  mit  W.isscrdampf  Ubergetrieben.  Zur  Reinigung  wird 
das  Destillat  mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt  und  aus  der  alkalischen  Lösung  nochmals  mit 
Waeeeidempf  IU)eigetrid)en. 

Dm  aadi  den  befden  DentdhngevetM«»  ihgeedüedeii«  THpcn  «ivd  dudi  Enribwm» 
nit  falem  Kali  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destillation  weiter  gereinigt  (4). 

Das  Syl  vestren  ist  eine  bei  176—177°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
sehr  angenehmen,  citronenähnlicben,  am  meisten  an  Bergamottöl  erinnernden 


*)  l)  Attbrbbrg,  Ber.  1877,  pag.  leoa.  3)  WaIJLACH,  Ann.  Chem.  230,  pag.  240;  Ber. 
1885,  Ref..  pag.  61S.   3)  Waixach,  Ami.  Chem.  939,  peg;  94;  Ber.  1S87,  Rei,  peg.  384. 

4)  Wambach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  245;  Ber.  1885,  Ref.,  pag.  6t8;  teig^  ndi  Tnjom, 

Joum.  of  Chem.  Soc.  1878,  pag.  80;  Jahrcsbcr.  1878,  pag.  389.  5)  Wai.ij^ch,  Ann.  Chem.  245, 
pag.  198  u.  272;  Ber.  1888,  Ref.,  pag.  623;  vergl.  auch  Brühj^  Ber.  1S88,  pag.  153;  Glaostonb, 
Joum.  Chem.  Soc.  17,  pag.  i.   6)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  149. 
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Gerach  bMittt  (a)  and  bei  16**  du  spec.  Gew.  0-8510  (5),  0*8«1S  (i)  bei  SO*" 

0-848  (6)  hat;  das  optische  DrehnngsvermÖgen  ist  für  [a]o  =  -l-  19-5°  (i), 
■+■  6()-32°  (6),  der  Brechungsexponent  ftc  beträgt  bei  18°  1-47468  (5).  Durch 
Kinwirkunp  von  Chlor-,  !3rom  und  Jodwasserstoffsäure  entsteht  die  entsprechende 
Diliydruhalügenverbindung.  Durch  Einwirkung  von  Brom  bildet  sicli  ein  Tctra- 
brumid.  Das  Sylvestren  ist  eines  der  stabilsten  l  erpene,  da  es  weder  beim  Er- 
bitsen  in  £mschinelsröhren  auf  etwa  150**  noch  beim  Kochen  mit  alkoholiecher 
Scbwefelsfture  in  ein  Isomeres  ttbeigeht,  sondern  unter  diesen  Bedingungen  nur 
eine  tfaeÜweise  P<d)rmeri8ation  besw.  Verbarsung  erleidet  (3).  Das  reine  Terpen 
giebt  in  einer  EssigsäureanhydiidUtanng  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
slure  oder  rauchender  Salpetersäure  eine  prachtvolle,  intensiv  blaue  Färbung  (3). 

Syl  vestrendihydrochlorid,  C,  „  H,  •  2HCI ,  wird  durch  Sättigen  der 
Fraktion  172 — 174°  bezw.  174— 17H°,  je  nachdem  russisches  oder  schwedisches 
Terpentinöl  als  Ausgangsmaterial  vorliegt,  mit  Salzsäuregas  bei  Winterkälte  er- 
halten (i.  2,  3). 

Dartiellung.  Mn  TerdOimt  die  boeichneten  Fnctioaen  mit  dem  Reichen  Volwiien 
Aelher  and  leitet  trockenes  Salzsäuregas  bis  m  Sättigung  ein;  nach  ein  oder  tm»  Tagen  wird 

der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  flachen  Schalen  kalt  stehen  gelassen.  Die  sich 
nach  einiger  Zeil  ausscheidenden  Krystalle  werden  durch  Absaugen  auf  Tellern  von  ungebranntem 
Poraellan  und  Abpressen  zwischen  1* lie&spapier  von  dem  anhaftenden  Oel  befreit  und  dann  in 
dem  gleichem  Gewicht  miatig  crwäimten  Alkohols  gelöst;  das  auduTStaUisiite  Chlorid  wird  vor 
der  Säugpumpe  von  der  Mutterlauge  befreit  und  ans  Aedier  w  luge  durch  fractionifte 
Krystalllsation  gcrcinij^t,  bis  der  Schmelzpunkt  bei  72°  liegt  In  der  gleichen  Weise  lassen 
sich   aus   den  alkoholischen  Mutterlaugen  neue  Moiif^cn  Sylvc<5tTendihy<lrochlorid  gewinnen  (3). 

Das  Sylvestrendiliydrochloind  krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligroin  in  langen, 
meist  sehr  dünnen,  harten,  monokiinen  Tafeln,  welche  bei  72°  schmelzen  und 
in  Chloroformlösung  eine  starke  Rechtsdrehung  ([a]^= -i- 18'i)9)  zeigen;  es  ist 
in  Alkohol  leicht  löslidi  und  zersetst  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
fasr  voUstindig  in  Ci^Hi«  und  Ci^HicH^O.  Durch  Erbitsen  mit  Anilin  oder 
beim  Kochen  mit  geschmolzenem  Natriumacetat  in  eiseasigsaurer  Lösung  wird  es 
in  Sylvestren  übergefllhrt  (1,  2,  3). 

Sylvestrendihydobromid,  Cj  ^  H ,  ^.  •  2HBr,  entsteht,  wenn  man  eine 
Lösung  des  Terpens  in  F-isessig  mit  einer  entsprechenden  I-ösung  von  ßrom- 
wasserstoffsäurc  vermischt  und  die  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  giesst;  es  ist  in 
allen  seinen  Eigenschaften  dem  Dihydrochlorid  Uberaus  alinlich  und  von  diesem 
nicht  gut  zu  unterscheiden.  Schmp.  72^  Das  specifische  Dr^ung^rmögen 
betiigt  tttr  [«]/}+  IT-ttD*". 

Sylvestrendihydrojodid,  CioH^faHS,  wird  wie  das  Dihydrobromid 
erhalten;  zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser  bezw. 
mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  nach  vollständigem  Trocknen  aus 
Tetroläther  umkrystallisirt;  weisse,  bei  76—77°  schmelzende  Plättchen,  welche 
sich  beim  Ueberhitzen  oder  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  unter  Braunfkrbung 
vollständig  zersetzen  (3). 

Sy  Ivestrentetrabromid,  Ci^HK^Br^,  entsteht  durch  Einwirkimg  von  Brom 
auf  Sylvestren  (3). 

Omfstellttng.   Mu  Umt  ni  der  gut  gddłUtCD  LBeung  des  Topcns  in  Eiiciiig  Biom 

bis  zur  Gelbfärbung  tropfen  und  versetzt  das  Reactionsprodukt  bis  zur  beginnenden  Trübung 
mit  Wasser.  Die  sich  nach  einiger  Zeit  ausscheidende  krystallinischc  Masse  wird  durch  mehr- 
fache Krybtallisation  aus  hcisscm  Kssigester  und  aus  Aether  gereinigt  (3). 

Das  Sylvestrentetrabromid  bildet  monokline  Tafeln,  welche  bei  13.5—136'* 
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schmdioi  und  in  Chlorofonnlfitung  eine  starke  Recbtsdrdiitng  des  pobristrten 
lichtes  H-  78>74")  (6)  zeigen. 

Sylvestrennitrosochlorid,  C,oH,«*NOCl,  wird  durch  langsames  Ein- 
tragen von  4 — 5  Cbcm.  rauchender  Salzsäure  in  ein  gut  gekühltes  Gemenge  von 

4  Cbcm.  Sylvestren  und  6  Cbcm.  Amylnitrit  unter  beständigem  Umschiitteln  er- 
halten; das  sich  als  schweres  Üel  abscheidende  Reactionsprodukt  erstarrt  auf 
Zusatz  von  etwas  Aethylaikohol  und  unter  beständigem  Umschiitteln  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  welche  durch  Auflösen  in  wenig  Chloroform  und  Wieder» 
ausftllen  mit  Methylalkohol  gereinigt  wird.  Sdimp.  106— 107 ^ 

Das  Sylvestrennitrosocblorid,  dessen  Ldsmigen  stark  rechtsdrebend  sind,  giebt 
Ćeim  Erwärmen  mit  Piperidin  ein  Nitrolamin;  klebrige,  bai»fe  Masse  (5). 

Syl ve&trennitrolbenzylamin,  C, ^Hj^-NO- NHC7H7,  durdi  E^ärmen 
von  Sylvestrennitrosochlorid  mit  Henzylamin  in  alkoholischer  Lösung  erhalten, 
krystaüisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Prismen, 
welche  bei  71—72°  schmelzen  und  von  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  auf- 
genommen werden;  das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  für  [a]i>-H  185*6  (6). 

Dn  Chloriqrdni,  Ci^H^g  NO'NH'C^H^  HCI,  wiid  duieb  Einleiten  von  Satsdbiregw 
hl  d»  Itherischc  LOmg  der  Bäte  crinUen.  Dm  apcdfiaebc  DidwngftvennQgcn  beMgt  für 

Terpinen*),  über  dessen  Constitution  Ansichten  von  Brühl  (0  ""d 
WAi.t.ACH  (2I  vorliegen,  findet  sich  natürlich  im  Cardamonenöl  (3,  4)  und  ist  als 
Umwandlungsprudvikt  verschiedener  'l  erpenc  und  Terpenderivate  von  besonderer 
Bedeutung.  So  entsteht  es  aus  Pinen  (Terpentinöl)  (5),  Di|)enten  (6)  und 
Phellandren  (4)  durch  Behandlung  mit  Schwefeisäure,  und  auf  dieselbe  Weise 
aus  Terpinhydrat  (7),  Terpineol  (8),  Cineol  (9)  und  Bibydrocarveol  (2)  sowie 
durch  Erhitzen  von  Bihydrocarvylaminchlorhydrat  aber  seinen  Sdimelzpunkt  (s). 
Das  Teipinen  ist  ein  Bestanddieil  des  Produktes,  welches  AaMSTRONc  (10)  und 
'Hlden  früher  Tcrpilen  genannt  haben  (15). 

Darstellung.  I.  Zu  2  Liter  Terpentinöl  werden  70  Cbcm.  conccntrirte  Schwefelsäure 
in  Portionen  von  etwa  5  Cbcm.  unter  starkem  Durchschütteln  zugesetit,  wobei  darauf  tu  achten 
iat,  dan  die  Tempcndir  nicht  vtd  btfher  ab  Hudwinne  steigen  darf.  Das  Reacttonsprodukt, 
welches  ehi  bis  swei  Tage  stehen  Udbt,  wiid  wShfend  dieser  Zeit  «iederiioh  dnrchfńdrflttdt 
und  darauf  nit  Soda  und  Natronlauge  neutralisirt.  Das  entstandene  Terpinen  wird  dotdl 
Wasserdampf  Uhcrgcrrieben  und  in  der  üblichen  Weise  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  (5). 

2.  Ein  besonders  reines  Terpinen  wird  durch  Kochen  von  Bibydrocarveol  mit  verdünnter 
SdiweCriiiiait  «fhalm  (a). 

Das  Terpben  ist  eine  bei  178— 180**  siedende  FHissIgkeit,  welche  sich  im 
Geruch  nicht  vom  Cymol  unterscheiden  Usst  und  das  spec.  Gew.  0*847  besitzt; 
es  ist  optisch  inaktiv  und  verharzt  sehr  schnell  beim  Aufbewahren;  der  Brechiings- 
exponent  hc  beträgt  1-48458.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  Brom 
sowie  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstofifsäure  flüssige  Verbindungen  eingeht, 

*)  I)  Battat,  Bcr.  1888,  pa«.  17$.   a)  Waixack,  Ber.  1891,  pag.  3984.  3)  Wms« 

Ann.  Chem.  »38,  pag.  107.  4)  Wallach,  Ann.  Chctn.  239,  pag.  33.  5)  WaUUCM,  Am. 
Chem.'  227,  pag.  283;  .\nn.  Chem.  230,  pag.  262;  Ann.  Chem.  239,  pag.  35.  6)  Waujvch. 
Ann.  Chem,  239,  pag.  15.  7)  Waixach.  Ann.  Chem.  239,  pag.  44.  8}  Wallach,  Ann. 
C3ien.  830,  pag.  254  tt.  S66.  9)  Waixach,  Ann.  Chem.  339.  pag.  22.  10)  Armstrono  v.  Tildsii, 
Bar.  1879,  pa(.  i7Sa;  veigL  Wallach,  Ann.  Chem.  339,  pag.  34.  Annerk.  11)  Wallach, 
Ann.  Chem.  239,  pag.  35.  12)  Waij  ac  h,  Ann.  Chem.  245,  pag.  274.  13)  Wallach,  Ann. 
Chem.  241,  pag.  315.  14)  Wallach,  Ann.  Chem.  252.  pag.  133.  15)  Bouchardt  u.  Vory^ 
Ann.  de  cbim.  et  pbys.  18S9,  pag.  251,  vergL  dazu  Waixach,  Ann.  Cbcm.  252,  pag.  133,  An/nerk. 
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verharzt  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  mit  alkohoKicfaer  Sahstnie,  ohne 
dabei  in  eine  isomere  Modification  überzugehen  (a). 
Terpinennitrosit,  C^oHi^NONO,. 

Darstellung.  In  ein  Gemisch  von  250  Grm.  Tcrpincn  (Fractioa  170— ISO'O.  100  Gm». 
Eisessig  und  440  Grm.  Wasser  wird  unter  beständigem  Umschütteln  eine  coocentrirte,  wässrige 
USmmg  TOD  185  Gm.  Nttriuauiitrit,  in  so  kldnen  Portioiien  cineeCrageo,  daia  «fieie  OpeistioB 
in  n^ettbr  %  Standen  zn  Ende  feMnt  kt   Nach  3  Tagen  werden  die  ansgesdiiedenen  KiTStaOe 

abfiltrirt  and  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  bczw.  mit  kaltem  Alkohol  durch  Abpressen  «tf 
Thontellem  von  dem  anhafternK  n  ( >el  möglichst  vollständig  befreit.  Zur  weiteren  Reinigung 
wird  das  Nitrit  in  Eisessig  gelost  und  daraus  durch  Wasser  wieder  ausgefällt  und  schliesslich 
am  hoBem  Alkohol  umkrystalliiirt  (ii). 

Das  Terpinennitrosit  bildet  schneeweisse,  monokÜne  Krystalle  (ans  Alkohol) 
vom  Schnp.  155",  welche  in  Alkohol,  Aedm,  Esstgester,  namentUdi  beim  Er- 
«innen  sehr  leicht,  in  Petroleumäther  sehr  schwer,  in  Wasser  nicht  lOaUcb  sind; 
es  wird  von  concentiirten  Säuren  leicht  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser 
tinverändert  wieder  abgeschieden;  erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  concentrirten 
Lösungen  der  Alkalien  sowie  bei  stärkcrem  Erwärmen  mit  conccntrirter  Schwefel- 
säure tritt  Zersetzung  ein;  in  dieser  grossen  Beständigkeit  gegen  da.s  letztgenannte 
Reagenz  ist  auch  wohl  der  Grund  zu  suchen,  weshalb  die  Nitrosoreaction  mit 
Schwefelsäure  und  Phenol  ausbleibt.  Das  Nitrosit,  dessen  Lösungen  durch  Brom 
nicht  entfitrbt  werden,  ist  optisch  inaktiv;  durch  Reduction  mit  Zinndilorflr  and 
Salssätnre  in  alkoholischer  Ldsnng  entsteht  neben  viel  Ammoniak  eine  nüt  Wasser* 
damfrf  fiflchtige  Base  vihi  naphtylaminartigem  Geruch,  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak,  Aminbasen  und  Piperidin  entstehen  unter  Abscheidung  von  salpetriger 
Säure  Nitrolamine,  durch  Behandlung  mit  Bensoylchlorid  bildet  sich  Terpinen» 
benzoylisonitrit  (ii,  12). 

Terpinenbensoylisonitrit,  Ci^HttN^O«,  C|oHi4C;;^q2o'^^*'^'.  wird 

erhalten,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  des  Nitrosits  (20  Grm.  in  300  Cbcm. 
ganz  trodcnem  Aether)  mit  Benzoylchlorid  (20  Grm.)  mehrere  Tage  lang  in  einem 
geschlossenen  Gefässe  stehen  und  darauf  das  Lösungsmittel  verdunsten  lässt; 
üurblose  Tafeln  (aus  Alkohol}  vom  Schmp.  77—78"  (12). 

Terpinennitrolamin,  C,oHigN|0,  CioH|,C^^^>  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Terpinennitrosit  (13). 

Darstellung.  Eine  heisse,  alkoholische  Nitrositlösung  (5  Gmi.  Nitrosit  in  20  Cbcm. 
Alkohol)  wird  mit  AmmoniakflUssigkeit  (ungefähr  20  Cbcm.)  vom  spec.  Gew.  O'Sl  versetzt  und 
nach  ganz  kurzem  Erwärmen  in  ein  Haches  GeOiss  gegossen.  Die  sich  ausscheidende  Base 
wild  ans  hcissem  Wasser  umkiystallisirt. 

Das  Terpinennitrolamin  bildet  bei  116—118^  schmelzende  Nadeln,  welche 
in  Alkohol,  Aether,  hdssem  Wasser  und  Natronlauge  lOelich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  Ci,H|,N,0 -HQ,  aus  der  ätherischen  Lftsung  der  Base  durch  Ein- 
Iclltn  Ton  SalMlmcgM  edudtcn,  ttf  eine  kiyrtalliniichc,  in  Wasser  leicht  lösliche  Vcrbindans. 

Terpinennitrolmethylamin,  C||H«o^i^'  ^lo^ts^NH'CH  '  ^'^'^ 
durch  Emwirkuqg  von  Methylamin  auf  Terpinennitrosit  erhalten  (13). 
DanteUttog  des  Terpinennitrolmedqrlaniins  und  IhnKdier  Dohnte. 

Eine  alkoholische,  am  RUckflusskühler  erwärmte  Terpinennitrositlösung  (1  Tłil  Terpinen- 
nitrosit auf  4  Thle.  Alkohol)  vcrsctrt  man  mit  2  Mol.  der  betreffenden  Base  in  trockenem  Zu- 
stande oder,  wo  das  nicht  angeht,  in  einer  möglichst  concentrirten  (mindestens  83  proc.)  Lösung, 
wartet  die  meist  sogleich  eintretende  Reactk»  ab  und  kocht  dann  noch  einmal  aoi  Beim  Bio- 
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dM  RnctioBf|^ndidBlcs  in  Wims  ichridrt  iłćh  du  MtralmiD  alt  dM  snnKcfait  hunlifCi 
■it  der  Zgit  hut  «ndmde  Hmw  ab,  wddw  dnek  WmcImb  aut  Wamr  von  d«  in  LBmqc 

^gangenen  Nitrosit  völlig  befreit  wird.  Die  so  gereinigte  Base  wird  in  SaltsKure  aufgenommen 
und  nach  dem  Abfiltriren  von  ungelöst  bleibenden,  harrigen  Bestandthcilen  durch  Zusatt  von 
Ammoniak  wieder  abgeschieden ;  nach  abermaligem  Waschen  mit  Wasser  erfolgt  die  ReindarstcUung 
dvdi  KiyttaDintkn  ans  AlkohoL 

Du  Teipinennitrolaiiiin  kiystaUtsirt  in  atugetdchnet  aii«gebildetai  Prismen 
vom  Sehmp.  141  ^ 

Dm  Cblorhydrat,  C,  ,H,oN,0 •  HCl,  wird  durch  Einleiten  von  SalzsStncgM  in  die 
iliwritche  LBMOf  der  Bmc  als  luftbestfadiger,  Joystalliniacher  Niederschlag  erhalten. 

TerpinennitroldimethyUmin,  CifHjtNfO,  C||»H|cC^j!^^^p^  ^  ,  welches 

in  Alkohol  schwer,  in  Chloroform  leichter  lösKch  ist;  wird  weniger  leicht  m  gnt 
ausgebildeten  lüystaUindividaen  erhalten,  als  seine  Homologen.  Schmp.  160  his 
161'»  (13). 

TerpinennttroUthylamin,  C|«H,sN|0,  ^to^f^^HCfU^' 
durch  Einwirkung  wiissriger  Aethykuntnlflsung  auf  Terpinennitrosit  erhalten  wnrd, 
(Darstdlung  vergl.  Terpinennitrolmethylamm)  schmilzt  bei  180—181*.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  unlöslich,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  leichter  löslich  in  warmer, 
verdünnter  Natronlauge,  leicht  Utalich  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether  und 
in  Chloroform  (13). 

Das  Cblorhydral,  Cj  ,Hj,N.jO  •  HCl,  durch  Einleiten  von  Salssäuregaf  in  die  trockene 
ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  bildet  ein  scbneeweisses,  kiystallinisches,  luftbest&ndiges 
Palw,  wckhc«  in  Waaser  nad  Alkohol  sehr  leicht  UtoHch  ist. 

Die  IfitroBOverbindung,  durch  Zusatz  von  Natriumnitrit  and  EarigaHote  zu  der  nidit 
zu  verdünnten  Lösunp  des  Nitroläthylamins  erhalten,  krystallisirt  aus  vcTdllnnlem  Alkohol  in 
verfilzten  Nadeln,  welche  bei  132—133'*  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind; 
es  wird  von  wanaer  Natronlauge  anfgenommen  und  aas  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Säuren 
wieder  aasgeflOlt  (i3> 

Terpinennitroldiäthylamin.  Cj^HjgNjO,  C.oHisCCncCjHO  ' 
Stellung  vergi.  l  erpinennitrolmethylamin;  gut  ausgebildete  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 117-118°  (13). 

Da«  Cblorhfdrat  adwidet  aidi  beim  EtolcHcn  Ton  Salnlniegas  in  Idieifidie  LOauag 
der  ^ase  ab  Od  ans. 

Terpinennitrolamylamitt,X:itH,|N,O.Ci,H]«C^u.Q  u  .(Darstellung 

veigl.  Terpinennitrolmethy lamin),  ist  eme  ausgeseichnet  krystallisirende  Ver* 
bindong  vom  Schmp.  118^119^  welche  sowohl  in  Alkohol  als  auch  in  Aether 
schwerer  löslich  ist,  als  die  anderen  Homologen  (13). 

Das  Chlorhydrat,  C|^H,,M(0'Ha,  wie  bei  den  aadaen  HoBMlogen  cihallett.  ieteiae 

ki]r*tallinische  Verbindung. 

Terpinennitrolpiperidin,  C,«Hj«NsO,  C|«H,«^}^^u^^,  (Darstellung 

vergl.  Terpinennitrolmethylamin),  bildet  schöne,  bei  168—154"  schmehtende 

Krystalle,  welche  in  Alkalien  völlig  unlöslich  sind  (13). 

Das  Chlorhydrat,  welches  wie  alle  Salze  des  Terpinennitrolpiperidins  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind,  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des 
FIperidis  ab  Od  ak 

Terpinennitrolbenzylamin,  C,  7  H^s  N2O,  C,oH,eC^J^pj  ^.j^^^^jj  , 
wird  durch  Einwirkung  von  Benzylamtn  aui  i'erpinennitrosit  erhalten  (14^. 
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Darfteltung.  Erwärmt  man  5  Grtn.  Terpinennitrosit,  5*5  Grm.  Benzylamin  und  10  Grm. 
Alkohol,  so  entsteht  nach  eingetretener  Keaction  eine  klare  Lösung,  aus  der  Wasser  die  neue 
Base,  mit  einem  röthlichen  Harz  verunreinigt,  fMUt.  Nach  dem  Waschen  mtt  Wasser  wird  dieser 
NfedencUag  in  Eistssig  gelOtt  und  nach  dem  Vtrdttnaen  mit  Wawer  von  dem  «idi  nüät  daigv 
Zat  atłudieidaiden  Hanc  abfiltzirL  Die  durch  Ammoniak  wieder  augefiOlte  Base  wird  darch 
Kiystallisation  aas  Alkohol  rein  erhalten. 

Das  Terpinennitrolbenzylamin  bildet  weisse,  stark  atlasglänzende  Blättchen, 
welche  bei  137°  schmelzen  und  in  Aether  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Lösung  der  Base  in  ge- 
wOhnlichcm  Aether  erfaallea,  ist  eine  ktyslalUnkche,  im  Wancr  leicht  Iflsliche,  abei  nicht  ler- 
flienlidie  VefUnduiig. 

Terpinolen,*)  welches  beim  Rochen  von  Terpinhydnt,  Terpineol  und 
Cineol  mit  verdünnter  Schwefel-  besw.  Phosphorsäure,  sowie  bei  der  Inversion 

des  Pinens  mittelst  Schwefelsäure  entsteht,  ist  in  vollkommen  reinem  Zu- 
stande bislang  nicht  erhalten  werden  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  zu  den 
am  leichtesten  veränderlichen  Terpenarten  qeliört,  ist  eine  bei  185  —  190"'  siedende 
Flüssigkeit,  welche  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  alkotiolischer  Schwefelsäure 
2um  grössten  Theil  verharzt  und  bei  der  Bebendlong  mit  Brom  ein  Tetrabromid 
liefert  (i,  3). 

Terpinolentetrabromidi  Ci^H^cBr«,  durch  Bromiren  des  Terpinolens 

(Fraction  185— 190*)  eriialten,  krystaUistrt  aus  Aether  in  monoklinen  Tafeln, 
welche  bei  IIS**  unter  geringer  Gasentwicklung  schmelzen  und  beim  Aufbe- 
wahren sidi  zersetzen;  es  ist  optisch  inaktiv  (1,  2,  3). 

Tanaceten,**)  Thujen,  aus  dem  Chlorhydrat  des  Tanacetylamins  durch 
trockne  Destillation  erhalten,  siedet  unter  14  Millim.  Druck  bei  60--63*';  es  be- 
sitzt das  spec.  Gew.  0  8408  und  den  Brechungsexponenten  no  =  1"476  (i).  Mit 
dem  Tanaceten  wird  wahrscheinlich  das  Thujen,  dessen  Reindarstellung 
Wallach.  (3)  bislang  nicht  voUstSndig  gelungen  ist,  zu  idehtifictren  sein. 

Tanncetylamin,  Thujonamin  (s),  CioHi7>NH|,  wird  durch  Reduction 
des  Tanacetoxims  mittdst  NaHium  in  alkoholischer  Lösung  ecballra  (i). 

Darstellung.  Zu  einer  siedenden  Lösung  von  10  Thln.  Tanacetoxim  in  50  Thln.  Alkohol 
tilgt  man  25  Thle.  Natrium  und  weitere  Mengen  Alkohol,  sobald  sich  eine  feste  Natriumver- 
binüung  aussc))eidet.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Reactionsproduktes  wird  durch  Ausscbtltteln 
nit  Aether  gereinigt  und  damis  dadi  VenetMD  mit  AOnlihf  diat  die  gebildete  Bise  gcwooMB. 

Das  Tanacetylamin  siedet  unter  14  Millim.  Druck  bei  80*5"  und  sieht  ans 
der  Luft  begierig  Rohlenslutre  an;  es  besitzt  bei  90^  das  spec.  Gew.  0'8743 
und  den  Brechungsexponenten  nc=  1*462. 

Das  Chlor  hydrat,  C  ,  „Hj  N H, •  H Cl ,  durch  Einleiten  von  Saltsiiuregas  in  diL*  absolut 
ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  tcrf&llt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Tanaceten  und 

f!l^l<lMMłHMIHHHHl- 

Tanacetoxim,  CioH|s:NOH»  in  der  üblichen  Weise  durch  Condensation 
von  Tanaceton  mit  Hydroiylamin  erhalten,  siedet  unter  90  Millim.  Druck  bei 

135—136**  und  erstarrt  zu  centimeterlangen,  bei  51*5°  schmelzenden  Prismen; 
mit  E^igsäureanbydrid  giebt  es  eine  Ace^lverbindung,  bei  der  Reduction  mit 

*)  i)  Wallach,  Am.  Owni.  aa?,  pag.  283.  2)  Wallach,  Ana»  Chem.  230,  pag.  36s. 
3)  Wallach,  Ana.  Chem.  S39,  ptg.  33;  veig^.  Ber.  189s*  pag.  15*9  ^  'STS* 

••)  1)  Skhmlrr,  Ber.  1893,  pag.  3343.  2)  Wallach,  Ann.  Chem.  272,  pag.  109. 
3)  BKiLSTBW  u.  KurFER,  Ann.  Chem.  170,  pag.  270;  vergl.  BrÜhi  ,  Bcr.  1888,  pag.  471.  4)  MuJR 
o.  SiGiURA,  Jahresber.  1878,  pag.  980.  $)  Jahns,  Arch.  Pharm.  221,  pag.  748.  6)  Bruylants, 
Bcr.  1878.  pag.  450.    7)  Sbmmlbb,  Ber.  1893,  pag.  3352.   8)  SmMUR,  Bcr.  189«,  pag.  SSIJ* 
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Natriom  In  alkohoUscher  Llttung  entsteht  TaaacetylMnin  (z),  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure  bildet  sich  Cymtdin,  CeH,(C,H7)(NH|)(C]k,). 


C-COCH, 


TanaceCon,Thujon(2),  CioH,gO, 


welches  einien 


CH 


Hanptbestandtfaeil  des  Absinth-,  Salbei-,  Thnja-  mu)  Rainfanöls  auamacht,  is 

mit  dem  Absinthol  von  Beilstb»  und  Kupfer  (3),  mit  dem  Salviol  von  Munt 
und  SiGlURA  (4),  mit  ß-ThujoI  von  Jahns  (5)  identisch. 

Darstellung.  Man  schüttelt  ein  Gemisch,  bestehend  aus  200  Cbcm.  des  Rainfarnöles 
200Cbcis.  einer  gesättigten  Natriunibisulfitlösung,  75CbGOu  Wasser  und  800  Cbcni.  Alkohol  so  lange 
btt  dne  Vcnndirung  der  Krystallbildung  nicht  mehr  bcobaditct  wird,  was  nadi  Verituf  ron  etwa 
14  Tagm  cintrilb  Die  Kiyittllinlion  der  letsten,  laufe  Zeit  «Ug  bleibenden  Anfheile  der 
Doppelverbindung  beordert  man  durch  Eiastellea  in  eine  KHltemischung.  Aus  der  zuerst  mtt 
Aether-Alkohol ,  sodann  mit  Aether  gewaschenen,  gut  ab^cpressten  Krystallmasse  werden  nach 
Zusatz  von  äodalösung  durch  Destillation  im  DampCstromc  47  ^  des  Rohöls  an  Tanaceton  i^- 
«onnen.  Um  nodi  Spuren  einer  eUdiydartigen  Vefbiadung  (6)  au  beeeitigen,  eddtit  mu  ci 
noch  Jaofeie  Zeit  mit  —moniekeHtdier  SOberlOiiiag  (i). 

Das  Tanaceton  ist  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  lös* 
Hohes  Oel,  welches  unter  einem  Druck  von  13  Millim.  bei  84*5°  siedet  und  bei 
20°  das  spec.  Gew.  0*9126  besitzt  ;  es  dreht  im  2  Decimeterrohr  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  um  38*30°  nach  links  und  hat  den  Brechungsexponenten 
nD=  1  4495.  Diese  Campherart,  welche  sich  durch  Reduction  mittelst  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  in  Tanacetylalkohol  überfllhren  lässt,  muąs  als  ein  Keton 
au%eiasst  weiden,  da  sie  sich  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Oxim  vereinigt^ 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  wohl  ein  Aetbylderivat,  nicht 
aber  ein  Niftril  liefert,  was  der  Fall  sein  wtfardi^  wenn  das  Ońm  ein  Aldorim 
wäre  (i). 

C-CHOH-CH, 


Tanacetylalkohol,  C|oH|«0, 


CH, 


CH, 


wird  erhalten, 


CH 


wenn  man  S4  Thie.  Tanaceton  in  100  Thln.  Alkohol  lOst,  allmählich  18  Thie. 
Natrium  einträgt  und  schliesslich  so  vid  Alkohol  hinzufügt,  bis  alles  Natrium 
verbraucht  ist  Der  durch  Ausschtttteln  mit  Aether  isolirte  Alkohol  siedet  unter 
13  Milfim.  Druck  bei  93*5''  und  hat  bei  SO*  das  spe&  Gewicht  0-9Sk49;  der 
Brechungsexponent  »/j  =  1*4635  (i). 

Tana.cetylchlorid,  aus  dem  in  Petroläther  gelösten  Tanacetylalkohol 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  erhalten,  siedet  unter  10  Millim. 
Druck  bei  72°;  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C^^H}«  (i). 

Tanacetketocarbonsäure,  a-  und  ß-Thujaketonsäure  (2),  C,oH,g03 

CHjCHCOOH 

Dar^tf  llii  nj».    Man  vertheilt  100  Thie.  Tanaceton  in  3000  Thln.  Wasser,  erwärmt  gelinde 
und  ISssi  unter  Uinschuttcln  im  Verlauf  von  swci  Stunden  eine  Auflösung  von  140  Thln.  Kalium- 
Ladcmsiffc,  Chamie,  Xl, 
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pcmuMigUMt  in  8000  Thin.  Wan»  hnunfliesien.  Die  vom  Brumstein  ibfiltriite  LOiinig  wird 

sur  Entfernung  von  nicht  asgegriffenem  Tamoetoa  mit  Aether  ausgeschüttelt;  die  nHdaiui  durch 
ZnsatE  von  Mincralsäuren  abgeschiedene  Ketonsiure  wird  mit  Aether  extrahirt  (i). 

Die  Tanacetketocarbonsäure,  welche  unter  10  Millim.  Druck  bei  169°  siedet, 
krystallisirt  aus  Petroläther  in  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  78",  aus  heissem 
Wasser  gewöhnlich  in  rhombocdhschen  Blättchen  vom  Schmp.  74*5°,  unter  Um- 
ständen aber  auch  in  Nadeln.  Die  Blättchen  und  Nadeln  scheinen  zwm 
raiunisofflere  Formen  2u  sein,  da  sie  Onmidodeiivate  von  abweichendem  Sdwielx> 
punkt  Kefem.  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkafischer  LOsnng  entsteht 
Tanacetogendicarbonsättre  (7). 

Das  Sllbersalz,  Cj^Hj^AgOj,  aus  dem  AmmoniumMls  durch  Vcisetsen  mit  Süber* 
nitnt  eriialten,  ist  ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag  (1,  2). 

o  -  Tanacetketoximcarbonsäure,  a  -  Thujaketoximsäure ,  C,QH,g 
(NOH)0„  aus  den  Blättchen  vom  Schmp.  lA-y  hergestellt  bildet  Nadeln  vom 
Schmp.  168-5°  (i,  2). 

ß-Tanacetketoximcarbonsfture«  ß -Thujaketozimsäure ,  CiqH,^ 
(NOH)0,,  bildet  Krystalle  vom  Schmp.  lOS""  (r,  3). 

Methylheptylenketon,  C«Ii|fO,  CyH,|*CO*CH|,  ansder ^Thujaketon- 
säure  (Tanacedtetocarbonsänre)  durch  trockne  Destillation  erhalten,  ist  ein  ange- 
nehm, wie  Amylacetat  riechendes,  neutrales  Oel,  welches  bei  184—186*'  siedet 
und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0854  besitzt;  Brechungsexponent  «/>  =  1-44104;  es 
verhält]  sich  vollkommen  wie  ein  ungesättigtes  Keton  und  geht  durch  Reduction 
mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  einen  Alkohol  (Iber.  Heim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  entsteht  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstofl,  C^Hj^,  welcher  um 
160»  siedet  (2). 

CCOOH 


CH«  ^  C 

Tanacetogensäure»  C|Hii*COOH, 

CH 

Darstellung.  Man  schüttelt  60  Thle.  Tanaceton  mit  einer  Lösung  von  186  TUn.  Brom 
in  2500  Thln.  4  proc.  Natronlauge  tüchtig  ilurch  und  entfernt  nach  4  stUndiger  Einwirkung  das 
entstandene  Bromoform  and  das  nicht  angcgnffene  Tanaceton  durch  Ausziehen  mit  Aether. 
Die  MS  der  Lange  dnrch  Aminem  tak  Sdrarefidribve  ausgefüllte  TuMcctogemine  wird  dudi 
wiederhollei  AnMien  in  Alktlflqrdiat  nnd  AnsflUkn  mit  IGacnbioien  gemmii^ 

Die  Tanacetogensäure  ist  ein  unter  15  Millim.  Druck  bei  118*5»  siedendes 
Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  zu  Nadeln  erstarrt. 

Das  Silbersalz,  C^iIIjjAgO,,  aus  dem  Ammoniumsaize  durch  VcnetscD  mit  Silbemitrat 
eriudten,  ist  ein  etwas  lichteropfmdlicber  Niederschlag. 

CH  -C^^'^' 

Tanacetogendicarbonsäure,  C^Hi^O«,  1    ^  i^^^^^(i).' 

CHj'CHCOOH 

Darstellung.  Man  Idst  60  Thle  der  T.inacetkctocarbonsäurc  in  260  Tldn.  4 proc.  Natron- 
lauge und  fUgt  allmählich  eine  Aullösung  von  1Ö5  Thln.  Brom  in  20ti0  Thln.  4  proc.  Natron- 
Uage  hinzu.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  wird  das  abgeschiedene  BrotnoEonn  durch 
AttMdehen  mit  Aedier  entfient  ukd  die  gebOdeie  Dieaibomlue  mit  IGnemitlaren  afageaebicden. 

Die  Tanacetogendicarbonsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  festen,  bei  141*5^ 

schmelzenden  Blättchen  und  scheint  in  2  raumisomeren  Formen  zu  existiren,  von 
denen  die  zweite  weit  niedriger,  als  14 1  5 schmilzt.  Die  Dicarbonsäure,  welche 
beitn  Kochen  mit  Kssigsuureanhydrid  in  das  Anhydrid  ubergeht,  liefert  beim 
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Schindxen  mit  Kalihydnt  Pimelinsäiire  (a^IsopropylbemsteiiuiuTe),  bei  der 
Destillation  mit  Natronkalk  Tanacetophonm. 

Das  Silbersalz  hat  die  Zusammensetzung  C^Hj^O^Agj. 

Tanacetogendicarbonsäiireanh  ydrid,  CgHijO;,,  durch  Kochen  der 
Dicarbonsäure  mit  Kssigsäureanhydrid  erlialtcn.  siedet  unter  16  Millim.  Druck 
bei  171  5  und  krystallisirt  aus  Petroläther  in  schneeweissen,  bei  55 schmelzen- 
den Nadeln;  gegen  Kalihydrat  und  Natronkalk  verhält  es  Bidi  in  derHitse  wie 
die  Dicaibotisäure  (x). 

Tanacetophoron,  a-Isopropenketopentamethyten,  CgHoOi 

CH, 

CO 

CH, 

dnieb  Destillation  von  TanacetogendicarbonsKure  oder  deren  Anhydrid  mit  Natron- 
kalk erhalten,  ist  mn  unter  13  MiUim.  Druck  bd  89^90**  siedendes  Oel,  welches 
im  Geruch  nicht  vom  Campheij^KMOn  ZU  unterKheiden  ist  und  bei  20°  das  spec 
Gew.  0-9378  besitzt;  Brechungsexponent  «/,  =  1-4817.  Das  Tanacetophoron, 
welches  nach  seinem  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  als  ein  Keton  aufzufassen 
ist,  wird  durch  Oxydation  vermittelst  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  über- 
geführt in 

<-Oxy-7-isoheptylsänrelacton,  C^Hj^O,.  Dassdbe  siedet  unter  II  liGllim 
Druck  bei  145*  und  erstsrrt  au  schönen,  bei  Zimmertempeiatur  fest  bleibenden 
Naddn»  welche  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind.  Das  Lacton  wird  der 

wässrigen,  mit  Soda  versetzten  Lösung  durch  Aether  entzogen  und  geht  aus  der 
fttherischen  Lösung  beim  Schütteln  mit  Kalilauge  in  diese  über  (i,  3). 

Methyl-isopropyl-dihydrobenzol,  Dihydrocy mol*)  (i),  aus  dem  Di- 
bromid  des  Methyl-isopropyl-succinylobernsteinsäureesters  durch  Erhitzen  mit 
Chinolin  erhalten,  ist  eine  bei  174°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
schwach  terpentinartigen  Geruch  besitzt  und  an  der  Luft  sehr  schnell  verharzt 
Es  eotflirbt  Kaliumpermanganat  aogenblicklidi  und  addirt  Brom  wie  dn  Teipen. 

Das  Bromid  und  die  Nitrosylvertnndung  konnten  nicht  kiystallisirt  eriialten 
werden. 

Die  Versuche  sind  noch  nicht  so  weit  vorgeschritten,  um  entscheiden  zu 
können,  ob  dieser  Kohlenwawerstoff  mit  dem  Terpinen  identisch  ist  oder  nicht. 

UL  Potylnpene,  (CjH,)x. 
A.  Sesquiterpene,**j  C^Hj^. 

1.  Cadinen  ist  im  Cubeben-  (i,  2,  3,  4),  Betel-,  Campher-,  Wachholderbeer-, 
ÄutfoUida',  Cotorinden-,  01ibanum-(5,  vergl.  15,  16,  17),  PatsdHHily-»  Galbanum- 
Oel,  sowie  in  dem  sogen.  Oleum  SaHmu  (Sadebaumöl)  (4)  und  im  Oleum 
Cadüuuu  (dem  Destülationsprodokt  des  Holzes  von  Juniperusaiten)  (4)  nachgewiesen. 

•)  i)  Baevkr,  Bcr.  1893,  pag.  232. 

**)  1)  SOOBSIKAN  tt.  Capitaink,  Joum.  phann.  26,  pag.  75;  Pharm.  CcntMlbl.  Ar  1840, 
pi^E.  177.  s)  OouAŁoao,  Gast.  cUn.  5»  psg.  467.   3)  Schmidt,  Arch.  Fhaim.  (s)  141,  pag.  1. 

4)  Wallach,  Ann.  Chan.  S38,  pag.  78,  vngL  Adii.  Chem.  25a,  psg.  iso;  271,  pag.  285. 

5)  Waltkr,  Ann.  Chem.  39,  pag.  249;  48,  pag.  37.  6)  Schmipt,  Ber.  1877,  pag.  i8y. 
7)  Bbrtiielot,  Jahresb.  1869,  pag.  333.    8)  MoKrcouuiR,  Bull.  &oc.  ctiiin.  28,  pag.  415. 

33* 
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Darstellung.  Die  fluchtigen  Antheile,  welche  aus  dem  rohen,  dickflüssigen,  schwan- 
braun gefärbten  Oleum  Cadinum  mit  gespanntem  Wasserdampf  abgetrieben  sind,  werden  durch 
Behandlung  mit  Alkali  von  den  darin  enthaltenen  Phenolen  befreit  und  nach  dem  Trocknen 
Uber  Ceitciii  Kalilqrdiat  ftaetioiiiit  Die  swiidicn  dcdende  naetioa  «iid  nach  dem 

VeidOnncB  mit  dem  sweMedieii  Volnnen  Aetfier  mit  SelttMnteg—  gesittigt  uid  «bdaui  ciaife 
Tage  sich  selbst  Überlassen.  Nachdem  das  Lösungsmittel  durch  Destillation  auf  dem  Wasserbade 
oder  durch  freiwillige  Verdunstung  entfernt  ist,  krystallisirt  aus  dem  Rückstände  das  Chlorid 
aus,  welches  von  den  anhaftenden,  dickflüssigen  Mutterlaugen  durch  Absaugen  und  Waschen 
mit  etwas  kaltem  MIwImI  befreit  wird. 

D  arttelliiBg  «m  dem  fo  fewoanenen  Chlorid: 

1.  Iftm  enrinnt  das  durch  Ki3r8tanttation  aus  Essigester  noch  weiter  gereinigte  Chlorid 
(20  Hrm.)  lur  Abspaltung  der  Salzsäure  wenige  Minuten  mit  Anilin  (40  Grm.)  —  bis  die  Bildunir 
von  Antlinchlorhydrat  eingetreten  ist  —  uikI  neutralisirt  nach  beendigter  Reaction  das  Uber- 
scbUseige  AniUB  dttreh  ScfatUteln  mit  Selislarc.  Aledann  wird  der  gebildete  Kohlenwaswttoff 
•w  dem  ReMtfon^voddkte  durdi  Waucidmiipf  abgetrieben  nnd  nach  dem  Trocknen  Uber  fintem 
KaNhydrat  destillirt  (4). 

2.  Man  kocht  das  Chlorid  (20  Grm.)  mit  wnsserfreiem  Natriumacetat  und  80  Cbcm.  Eis- 
essig eine  halbe  Stunde  am  RUckflusskUhUr  und  wäscht  nach  Zusatz  von  Wasser  das  an  der 
ObcriUcfae  sich  abadiridcnde  Oel  mit  Nalnmleuge;  daa  durch  Ootillation  mit  Waaieidaii^ 
noch  weiter  feicinigle  Teipen  aeigt  nach  dem  Trocknen  den  riditigen  Sedepmdct  (4). 

Das  Cadinen  ist  ein  bei  274—275°  rorr )  siedendes  Oel,  welches  bei  16* 
das  spec.  Gew.  0*921  besitzt  und  sich  in  Alkohol  bezw.  in  Eisessig  schwer, 
in  Aether  dagegen  leicht  löst;  das  specifische  Drehungsvertnögen  [oi]D  =■ 
—  98  Jt)''  (4).  Dieser  Kohlenwasserstoft",  welcher  eine  besonders  grosse  Neigung 
zur  Verharzung  hat,  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstofisäuren  und  giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Cbromsünre  niedere,  mit  WasserdJlmpfen  flüchtige  Fettsäuren. 
Das  durch  Behandlung  mit  rauchender  SalpetersKure  erhaltene  Produkt  scheidet 
beim  Eintragen  in  Wasser  eine  gelbe  Verbindung  ab,  welche  in  Natronlauge 
löslich  und  daraus  durch  Säuren  wieder  iäUbar  ist 

Eine  LOsung  des  Sesquiterpens  in  Uberschttssigem  Chloroform  iärbt  sich  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  intensiv  grün,  dann 
blau  und  beim  Erwärmen  roth  (4). 

Cadinendichlorhydrat,  C,5H2^-2HC1,  dessen  Darstellung  bei  der  Ge-. 
winnung  des  Cadinens  schon  näher  beschrieben  wurde,  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  den  reinen  Kohlenwasserstoff  mit  dem  mehriachen  Volumen  Eisessig 
und  wenig  rauchender  Saksfture  schüttelt;  es  krystallisirt  aus  Aether  in  schOnen, 
grossen  Prismen  vom  Schmp.  117— US",  weldie  von  hdssem  Essigester  leieh^ 
on  Aether  mässig,  von  Alkohol  ziemlich  schwer  aufgenommen  werden.  Das 
Chlorid,  dessen  Lösungen  stark  Unksdrehend  sind,  ([«]£»»  — 36*83),  serfiUltbeim 


9)  RiZiA,  Joum.  d.  russ.  ehem.  Gesellsch.  19,  pag.  319.  10)  CiuroTBAUT,  Bull,  soc  cbiin.  37, 
pag.  303.  1 1)  BsaTKAM  0.  Waimum,  Jonnx.  f.  pr.  Chem.  45.  pag.  590;  Ber.  189  n  ,  Ret  pag.  669. 
la)  (^JUMTONB,  Joom.  Chem.  Soc  17,  pag.  1.   13)  Gladitohb  o.  Dum,  fhfl.  Ttamaot  iSCs«^ 

psLg.  317.  14)  Semmler,  Chem.  Ztg.  13,  pag.  1185;  Ber.  1889,  Ref.  pag.  693.  1$)  Semmler 
Ber.  1890,  pag.  3532-  16)  Eykmann,  Ber.  1889,  pag.  2745.  17)  Lallemand,  Ann.  chem.  114, 
pag.  196.  18)  Valente,  Gazz.  chim.  11,  pag.  196.  19)  Atterberg,  Ber.  i88i,  pag.  253t. 
so)  Wbk»t  u.  Bscarrr,  Jahresber.  1876,  pag.  39S.  21)  Blas,  Ann.  Chem.  1341  pag.  i> 
ss)  OSSBI,  Ann.  Chem.  131,  p^.  a??.  43}  Mva  o.  Sumosa,  Jahreebec.  1877,  pag.  957! 
1878,  pag.  980.  24)  BoucHAKDAT,  Rull.  soc.  cbim.  24,  pag.  108,  vergl.  Bouchasdat,  Ann. 
Chem.  27,  pag.  30;  Himly,  Ann.  Chem.  27,  pag.  40;  Williams,  Jahresber.  1860,  pag.  495. 
as)  Bouchardat,  BuU.  soc.  chim.  33,  pag.  24.  26)  Reüoul,  Ann.  Chem.  143,  pag.  373. 
S7)  Wallack,  Ana.  Cham.  371,  pag.  S85. 
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Kochen  mit  Anilin  bezw.  mit  WMseiüreiem  NatriumaceUt  und  Eiaettig  in  das 

Sesquiterpen  und  Salzsäure  (4). 

Cadinendibromhydrat,  Ci5Hj4'2HBr,  wie  das  Chlorhydrat  erhalten, 
bildet  schneeweisse  Nadeln,  die  nach  dem  Sintern  bei  124 — 125°  schmeben; 
es  Ist  in  Essigester  Idcbt  und  in  AUcobol  noch  schwerer  als  das  Cidorid  lAstteh. 
Das  spedfiscbe  DrebongsvermOgen  [«]i>  a  —  S6*18^ 

Cadinendijodhydrat,  Cj^H^^  ^HJ,  wie  das  CMorfaydiat  eifaaheo,  krystal- 
lisirt  ans  Petrolidier  in  weissen,  wol%Bn  Nadehi,  wdcbe  bei  105—106^  nnter  Zer- 
setsnqg  sdimelaen.  Das  spedfisdie  Diebnngsvermögen  [a]i>  ^  —  48*0*  (4). 

Tetrabydrocadlnen,  Ci^H^g,  wird  dorch  ISstOndiges  Eibitsen  des  Di- 

Chlorhydrates  (5  Grm.)  mit  JodwasserstofTsänre  (10  Cbcm.)  vom  spec.  Gew.  1*96 
auf  180— 200°  erhalten;  das  entstandene  Reactionsprodukt  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt,  mit  Alkali  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt.  Es  ist  ein  gesättigter 
Kohlenwasserstofi,  welcher  bei  257—260°  siedet  und  bei  18°  das  spec.  Gew.  0*872 
besitzt.    Der  Brechungsexponent  iin  —  1 '47439  (27). 

Caryophyllen ,  durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Nelken-  und 
Copaivaöl  abgeschieden,  ist  in  reinem  Zustande  bislang  nicht  erhalten  worden; 
es  sind  daher  die  nachfolgenden  physikalisch«!  Daten  mit  Vorncbt  aufinmebmen 
(Wallach):  Stedep.  etwa  350—860%  das  spec.  Gew.  bei  15** «- 0*9085,  der 
Biechnngsexponent  1*50004.  Das  Caiyophyllen,  welches  in  eisessigsaurer 
I^sung  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  ^nen  Alkohol 
CjjHojOH  übergeführt  wird,  liefert  durch  direkte  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoffsauren  nur  tUissige  Additionsprodukte  (27,  12,  13). 

Das  Nitrosüchlorid,  CijHj^-NOCl,  in  der  üblichen  Weise  erhalten,  ist 
ein  weisses,  schwer  lösliches,  bei  161  — 163°  unter  Schwärzung  sich  zersetzendes 
Pulver,  welches  sich  mit  Piperidin  zu  einem  Nitrolamin  umsetzt  (27). 

Caryophyllenhydrat,  CijHjsCOH)  (27). 

Darstellung.  Man  erwärmt  25  Gnn.  Caiyophyllen  (Kractioa  800 — 260°)  mit  einem  Gemisch 
von  1000  Gns.  Eisessig,  20  Gns«  concentriiter  SdnrcidMntc  imd  40  Onn.  Waiser  19  Stnadcn 
bei  Wamrbadteuipwaliu.  MadidcB  «ot  dar  dnaktlgiBfiMiteB  ReacdowiWirii^t  dindi  Waner- 

dampf  zunHchst  Essigiiin«  und  ein  ätherisch  riechendes,  dünnflüssiges  Oel  abgetrieben  sind, 
geht  bei  weiterer  Destillation  ein  ücl  über,  welches  viel  schwerer  flfichtip  ist  und  beim  Abkühlen 
nach  einiger  Zeit  kiystalUnisch  erstarrt.  Von  den  öligen  Beimengungen  durch  Autstreichen  auf 
Tlionidkr  fgtrtnot,  wird  et  wdtcr  doreb  DestiOation  imd  nachherige  KiystalUntkni  «tu 

Das  Caryophyllenhydrat  subUmirt  beim  Erhitzen  in  schOnen,  glänzenden 
Nadeln  odei  scheideŁ  sich  bd  sehr  langsamem  Verdunsten  der  alkoholischen 

Lösung  in  gut  ausgebildeten  hexagonal-rhombisch-bemiedrischen  Kiystallm  ab» 
welche  bei  94—96^  schmelzen  und  ohne  jede  merkliche  Zersetzung  bei  287  bis 

289°  sieden;  das  an  sich  fast  geruchlose  Präparat  verbreitet  beim  Erhitzen 
einen  schwachen,  an  Tannennadeln  erinnernden  Genich  und  geht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  etc.  bezw.  von  Phosphorsäureanhydrid  in  die 
entsprechenden  Halogenverbindungen  bezw.  in  Cloven  Uber;  es  ist  ein  ein- 
atomiger Alkohol,  der  tob  allen  LOsungsmittdn  mit  Anmahme  von  Wasser 
leicht  aufgenommen  wird. 

Caryophyllenchlorid,  C^gH^^Cl,  durch  Einwirkung  y(m  Fhosphorpenta- 
chlorid  auf  Cs^ofrii^eiihTdnit  vikaäsoaa,  scheidet  stdi  ans  Essigesler  oder  Ligrain 
10  gut  ansgebildeten  Kiystalleo  ab^  welche  in  hdssem  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
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schwerer  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  63**  und  siedet  bei  293-~394''  ohne  Zer- 
setzung (27). 

Caryophy llenhromid,  CjsHjsBr,  aus  dem  Hydrat  und  Phosphortri- 
brumid  erhalten,  bildet  rhombische,  bei  Gl — 62'  schmekende  Krystalie  (aus 
Alkohol)  (27). 

Caryophyllenjodid,  Cj^H^J,  wie  das  Bromid  erhalten,  krystalUsirt  in 
langen,  weissen  Nadeln  oder  rhombischen  Prismen,  welche  bei  61°  sdnoeisen 
und  bei  höherem  Erhitsen  Zersetzung  erleiden.  Dusch  Einwirkung  von  Natrium 
wird  es  in  Dihydrodicaryophyllen  (s.  p«g.  sai)  ttbeigeftthrt  (27). 

Der  Salpetersäureester,  CitHi^O^NO},  entsteh^  wenn  man  rauchende 
Salpetersäure  in  eine  ftbersttUigte,  alkoholische  Caryophyllenhydnitlasung  tropiien- 
weise  und  unter  Umschütteln  und  guter  Kühlung  einlUessen  Utsst  Das  Readtons* 
produkt  krystallisirt  nach  mehrstündigem  Stehen  aus. 

Der  Kster  bildet  rhombische  Prismen,  welche  bei  9fi'  schmelzen  und  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  lösli(  h  sind;  er  ist  sehr  beständig  und  erleidet  erst 
durch  mehrstündiges  Erhii/xn  mit  alkoliolischcm  Kali  Zersetzung  (27). 

3.  Cloven,  durch  viertelstündiges  Erhitzen  des  Caryophyllenhydrats  mit  über- 
schüssigem Phosphorsäureanhydrid  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des  genaimten 
Alkohols  erhalten,  siedet  nach  der  Rectification  bei  361—368**  und  besitzt  bei 
18**  das  spec  Gew.  0*990;  der  Brechungsexponent  «i>  ist  a  1*50066  bei  18**. 
Da  dieses  Sesquiterpen  durch  Hydratation  leicht  in  das  Ausgangsntaterial  zurück- 
verwandelt  wird,  so  glaubt  Wallach,  dass  hier  ein  neues  Isomeres  des  Caryo- 
phyllens  vorliegt,  Hir  welches  er  den  Namen  Cloven  (der  englischen  Bezeichnung 
des  Oleum  Caryophyllarum  ^CUve  oiU  nachgebildet)  vorschlägt  (27). 

4.  Patschoulen  entsteht  aus  dem  entsprechenden  Campher  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  und  besitzt  einen  eigenthümlii  hon  Cederngeruch ;  es  ist 
bislang  nicht  gelungen,  dieses  Terpen  durch  Hydratation  in  Patschoulicampher 
zurück  zu  verwandeln  (27). 

Patschoulialkohol,  Ci^H^^O,  welchen  Namen  Wallach  für  die  nicht 
geeignete  Bezdchnung  »Patschouiicampherc  gewählt  hat*  ist  bereits  Band  n, 
pag.  459  abgehandelt 

Nicht  ntther  charakterisirte  und  untersuchte  Sesquiterpene  sind  aus  dem 

Gedern-  (5),  Sedum  {c))  (Sedum pallusirf) ,  9»zx\tę\- {\o)  (Santabm  album),  Lavendel- 
(11)  (Lavenduia  ofßcinalis),  Rosenholz-  (12)  (Convolvulus  scoparius),  Eberwurzel- 
(14)  (Carlina  acaulis) ,  Hanf-  (18)  (Cannabis  satwa  und  indica),  Latschen-  (19) 
(Pinus  pumilio),  Knoblauch-  (20)  (Allium  satwuni),  Lorbeer-  (21)  (Laurus  nobilis), 
Piment-  (23)  (Myrius  pimenta,  L.),  Salvei  Oel  (23)  (Salvia  ofßcitiatis)  (vergl.  auch 
den  Artikel  »Oele,  ätherischec,  Handwörterbuch,  Bd.  VIU,  pag.  280)  etc.  und 
neben  anderen  Kohlenwasserstoflfen  bei  der  Destillation  von  Kautschuk  (24) 
erhalten. 

Nach  der  Arbeit  von  Wallach  (8)  zu  urthdlen,  wird  eine  grosse  Anzahl 
der  aus  den  oben  genannten  Ausgangs  materialien  gewonnenen  Kohlenwasser- 
stoffe (12,  13),  sich  mit  dem  schon  beschriebenen  Sesquiterpen  identisch 

erweisen. 

Trivalerylen,  auch  Valerylen,  durch  Schütteln  mit  Vitriolöl  oder  durch 
Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  250 — 260°  erhalten,  ist  eine  gelbe,  nach  Ter- 
pentinöl riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  340—350**  bezw.  365— 875<*  siedet 
und  bei  15**  das  spec.  Gew.  0*863  besitzt  (»s,  só). 
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B.  Diterpene,*)  C,«H,|, 

sind  swar  venchiedeiie  bekannt;  ihn  Chaiadeiiraning  läMt  aber  noch  viel  zu 
wttnachen  flbfjg. 

Colophen  entsteht  aus  Teipentinöl  diuch  Behandeln  mit  Vltarioldl  (i), 
aus  Terpentinöl  oder  Terpin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  (a),  aus 
Terpentinöl  durch  Erhitzen  mit  Benzoesäure  (3)  sowie  bei  der  Destillation  von 
Colophonium  (4);  es  ist  ein  hellgelbes,  klebriges  Oel,  welches  bei  318—320° 
(corr.)  siedet  (5,  6).  Dieses  Diterpen  giebt  mit  Salzsäuregas  eine  lockere  Ver- 
bindung, welche  durch  Kreide  wieder  in  ihre  Componenten  zerlejjt  wird. 

Die  inen,  neben  Dipenten  durch  Kinwirkung  von  rh()si)liorsaurcanhydrid 
auf  VVurmsamenöl  erhalten,  ist  ein  gelbliches,  schwach  blau  Huurcscirendes,  klares 
Oel,  weichet  bei  SS8— 333*'  siedet  (7). 

Metaterebenten,  CsoH,,(?),  durch  Erhttcen  von  Terpentinöl  auf  900* 
erhalten,  iat  ein  gelbem  sähflOisiges  Oel,  welches  unzersetst  Ober  360*  dedet  und 
bei  20*^  das  spec.  Gew.  0*913  **  besitzt;  es  lenkt  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  ab,  verharzt  beim  Stehen  an  der  Luft  und  absorbirt  Salzsäuregas  (8). 

Das  auf  die  gleiche  Weise  aus  dem  rechtsdrehenden  Terpentinöl  daigestellte 
Metaaustralcn  siedet  bei  3G0°  und  hat  das  sjiec.  Gew.  0-91  (8). 

Camphotereben,  durch  Destillation  des  Reactionsproduktes  von  Am- 
moniak auf  Camj)hersäurechlurid  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhalten,  ist  ein 
gelbliches  Oel,  welches  bei  260—280''  siedet  und  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löelich  ist  (9). 

Diterpilen,  durch  längeres  Stehen  von  »Citren«  (aus  Otrooenöl)  mit 
kiystallisirbarer  Ameisensäure  oder  durch  18  standiges  Erhitzen  von  französiichem 
Terpentmöl  mit  dem  gleichen  Reagenz  auf  100*  erhalten,  ist  ein  zlhflttaaigei^ 
lichtgelbes  Oel  von  Copalvabalsam-ähnlichem  Geruch,  welches  unter  40  Millim. 
Druck  bei  212—215°  siedet  und  bei  0**  das  spec.  Gew.  0-9404  besitzt;  es  ist 
optisch  inaktiv  und  verharzt  beim  Stehen  an  der  Luft.  Mit  Salzsäuregas  entsteht 
eine  teigartige  Verbindung,  CjoHgj-HCl  (10,  11). 

Paracajeputen,  neben  Pinen  und  Limonen  durch  ICin Wirkung  von 
FhoaphiMsAuveanhydrid  auf  Cajeputöl  erhalten,  ist  eine  klebrige,  citronengelbe, 
blau  fluorescirende  Masse,  welche  bei  810^816*  siedet  und  sich  in  Aether,  aber 
nicht  in  Alkohol  und  Teipentindl  löst  (xs). 

Diterpen,  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrtd  bezw.  durch 
Erwärmen  von  Terpinhydrat  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  erhalten,  ist  ein  dick- 
flüssiges, fluorescirendes  Oel,  welches  bei  320  —  325°  siedet  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0-9535  besitzt;  es  addirt  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure,  ohne  jedoch 
krystallinische  Verbindungen  zu  liefern;  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  ein  amorphes,  gelbes  Nitroprodukt;  (identisch  mit  Colophen?)  (13). 


*)  t)  DsvnxB,  Am.  Giem  37,  pag.  199.  s)  Daviui,  Ann.  Qtem.  71»  pag.  35a 
3)  BÖVCnAaDAT  u.  Lafont,  Compt.  rend.  113,  pag.  551 ;  Ber.  1891,  Ref.,  pag.  904.  4)  Dkvimj:, 
Ann.  Giern.  37,  pag.  193.  5)  Riban,  Ann.  chini.  et  phys.  (5)  6.  pag.  40.  6)  Armstrong  u 
Tilden,  Ber.  1879,  pag.  1755.  7)  Hell  o.  SiDbcke,  Ber.  1884,  pag.  1973.  8)  Buthelot, 
Ann.  ddm.  phys.  (3)  39.  pag.  19.  9)  Ballo.  Ann.  Chan.  197,  pag.  326.  10)  LAramr,  Compt. 
rand.  106,  pąg.  140;  Ber.  1888,  ReŁ  pag.  138.  It)  Lafort,  BdL  mc  dun.  49»  P>C*  t7i 
Ber.  1888,  Ref.,  pag.  605*  vergl.  Bouchardat  u.  Lafont,  Compt.  rend.  107,  pag.  916; 
Ber.  1889,  RcŁ,  paf.  9.  is)  Scmm»,  Jahicsber.  1860,  pagi  481.  13)  Bsuknuum,  Ber.  189a, 
pag.  686. 
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C  Triterpe«e.*)  CaoH4  8. 

«•Recbts-Amyrileii«  duidi  Ebi^rkung  von  PbospborpenlftdikMid  (1  HoA,) 
auf  doe  Lösuitg  von  Amyiin  In  PetrolJtUier  erhalten,  krj^itallisirt  aus  Aettier 
in  wunderschönen,  didcen,  kurzen,  rhömiMscfaen  Prismen  (bisweilen  auch  in 

qshenoidischen  Formen),  welche  bei  134—135°  schmelzen  und  bei  hoher  Tem- 
peratur unter  Zersetzung  sieden;  es  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Ligro'in 
und  Benzol  leicht  löslich.    Das  specifiscbe  Drebungsvermögen  [a]x>  beträgt 

-H  lO'J  4ö°  (i). 

a-Links-Amyrilen,  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Phosphorpentoxyd 
auf  eine  Lösung  von  a-Amyrin  in  Benzol  erhalten,  scheidet  sidi  aus  Ligroin  oder 
Bensol  in  prinnatischen  Kiystallen  ab,  welche  bei  193^194°  scbmelsen  und  in 
Aekher  sdiwer,  in  beissem  Ligroin  oder  Benzol  leichter  Idsllch  sind;  das  qted- 
fische  Drebungsvemiögen  [u\d  beträgt  —  104-9°  (i). 

«•Amyrin,  C9«H4  9(OH),  findet  sich  neben  der  ^Verbinduof  und  anderen 
harzartigen  Körpern  im  Elemiharz  (i). 

Darstellung.  Der  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  und  daraus  in  Nadeln  k^ystalli^i^cndc 
Thcil  des  Elemiharzc»  wird  durch  Kochen  mit  Essigsäureanbydrid  in  die  Acctylvcrbindung  Uber- 
geführt  Dieses  Gemenge  des  «•  und  ß-Acctylamyrins  Usst  sich  durch  langsames  Umlcrjrstallisiren 
aus  nicht  su  conccDtriiten  LigroinUVsmgen  treuDeD. 

Man  etliält  auf  diese  Weise  BlXtter  vom  Schrop.  320^  und  Prismen  vom 
Sdunp.  235%  welche  bei  der  Verseifung  mit  alkoholisdiem  Kali  die  fielen  Amy- 
rtne  geben. 

Das  a-Amyrin  isi  wahrscheinlich  ein  secundärer  Alkohol,  welcher  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Benzoylchlorid  Ester  bildet  und  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure in  ein  Keton  übergeht.  Es  bildet  lange,  seideglänzende,  biegsame,  feine 
fiTadeln,  die  sich  in  Bensol,  Aether,  Eisesng  und  heissem  Alkohol  ziemlich  leidit 
lösen  und  bei  181—181*6**  schmelzen;  das  spedfische  Drehangsvennögen  [«]/> 
betrigt  +91*69°  (x,  s). 

Das  a-Amyrinicetat,  C,oH4fOC|H«0,  bildet  grosse,  spaUbwe  Tafieb,  welche  bei 

221**  schmelxen;  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  sehr  schwer,  in  LigroYb,  Bensol,  Schwefel* 
kohlenstoff  und  Chloroform  leichter  Irislich;  das  spccifische  Drchungsvennögen  [a]/?  beträgt  -f-77*. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsaure  entsteht  Oxyamyrinacctat,  Cjgli^  ,0  *  C,H,0,,  durch  Ein- 
wiriuiog  voD  Brem  cdIiIcIiI  c-BroBuuuyrloacetxt  (i,  s)» 

Das  a-Bromamyrin«cctst,  Ct^H^gBrCfllgO,,  scheidet  sich  aas  Bensol  in  aednacHigCB 
Tafehi  oder  glatten  Prismen  ab,  die  Krystallbenzol  enthalten  und  an  der  Luft  verwittern;  der 
Schmelzpunkt  liegt  nahe  bei  268°;  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  BTomamyrin  (2). 

Das  a-Ämyrinbenzoat,  C,gHf ,OC«H)CO,  bildet  lange,  glatte  Prismen  (aus  Aether- 
Alkohol),  «dehe  bei  198*  sdmeben  (i,  3). 

tt'Bromamyrin,  C3uH4gBr(OH),  aus  der  entsprechenden  Acetylverbindung 
(s.  o.)  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhatten,  schmilzt  bei  177  ins 
178°  und  gleicht  im  tibrigen  vöUig  dem  «'RechCsaroyrin;  es  ist  in  Aether  und 

Benzol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Ligroin  fast 

nicht  löslich;  das  specifische  Drehungsvermögen  [<x]o  beträgt  -f- 72  8°  (2). 

a-Amyron,  C30H4 jO -ł- H,0,  durch  Oxydation  von  in  Eisessig  gelöstem 
a-Recbtsamyrin  mittelst  Chromsäure  erhalten,  bildet  grosse,  tafelförmige  KiystaUe 

*)  1)  Vssrnnao,  B».  1887,  pag.  ia4s;  Ber.  1891,  pag.  3834.  s)  Vamamo, 
Bcr.  1890,  pag.  3186.  3)  MflSSWBt,  Ann.  ehem.  119,  pag.  263.  4)  Kacrler,  Ber.  187t, 
?»e-  39-   5)  Waixach,  Ana.  371,  psgi        6}  Hssss^  Ann.  Cbem.  S71,  pag»  si6i  Bcr.  189a, 

Ref.  pag.  788. 
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(aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig),  welche  in  Aether,  helMtm  Bensol 
und  Eisessig  leicht  lösUcb  sind  und  bei  125 — ISO"^  schmelzen  (i). 

Das  Oxini,  C;,„H^,NOH,  bildet  nadelförmigc  Krystalle,  welche  bei  233-234°  unter 
Ga^ntwickluog  schmeUen  und  in  wannem  Beozol  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich  sind 

■•Oxyamyrin,  C|oH470-OH -t- aus  der  entsprechenden  Acetyl« 
Verbindung  durch  Veis^en  mit  wasserffdem  «IkoholisGhem  KaU  erhalten,  scheidet 
sich  aas  Benzol  auf  Zusats  von  PetioUtber  in  nadeiförmigen,  bei  907—908^ 
schmelzenden  Kiystallen  ab,  welche  in  Bensol,  Aether,  Alkohol  leicht,  in 
Fetroläther  nicht  löslich  sind.  Das  spedfische  Drehungsverm<^en  [«]£»  der 
wasserfreien  Substanz  beträgt  -ł-  108-6°  (i). 

Das  a-Oxyamyrinacetat,  C,(,H^  jO  •  CjHg(>.j,  entsteht  durch  Kochen  von  a-Aniyrin- 
acetat  mit  Eisessig  und  krystallisirter  Chronisäure ;  es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  dünnen  Blättern, 
am  BcMol  ia  wdmeit^gai  IWdn,  wdche  bei  878*  tdiaidMn  tmd  io  bdsacn  Bentol  leidig 
in  AUnhel,  Acdicr  nad  Ugtt/m  tot  ftt  oidit  Ifldieh  äad. 

p- Rechtsamyrilen,  aus  dem  ß-Amyiin  wie  die  entsprechende  a-Ver 
bindung  erhalten  krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  schmalen,  rhombischen  Pris- 
men vom  Schmp.  175—178''.    Das  spedfische  Drehungsvennögen  betrügt 

111-3°  (l,  2). 

,S-Amyrin,  C3oH4y(OH),  verhält  sich  wie  die  i-Verbindung  (s.  d.),  Schmelz- 
punkt 193—194°  (i,  2),  196°  (6);  das  specifische  Drehungsvermögen  [«]/?  beträgt 
OA-a*»  (6),  H-  99-81 "  (i,  2). 

Das  P*An]rriBacetat,  C,QH4«0*C^yO,  bildet  lange,  priwnatfache  KiystaUe,  wekhe 
bei  886**  schmelzen;  das  spadfischc  DtehttBgtvcniiagqi  Mtrilgt  +'78*€*i  im  fibrigen  vo» 
hllt  e»  sich  der  i-Verbindung  ganr  analog. 

Das  ß-Bromamyrinacetat,  Cj^H^ ,Br'C,H,0,,  bildet  pritnuUiscbe  Krystalle,  die  nach 
doB  Itedaystallisiren  aus  Ligrolfn  bei  338°  schmelsai. 

Das  Palmityl-p^aanyrin,  Cf^Hj^O,,  bildet  bibloie  Kryalille  void  Sdtmp.  78" 
welche  in  Aether,  Chloroform,  Petroläther,  Benzin,  hi  heisscm  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Ammoniak  und  Alkalien  gar  nicht  löalich  ttudi  das  ipecifiiche 
Drehungs vermögen  [aju  beträgt  -H  54  5  (6). 

Das  ß-Amyrinbensoat,  C„H^,*CjH^O,,  krystallisirt  aus Ligiobi  in dttnnen,  quadiatiachen 
oder  lectaogoUiai  Bttttchen  vom  Sdunp.  880**. 

ß.Bromamfrin,  CioH^^BrCOH),  konnte  nicht'  kiystalliiiit  erhalten 
werden  (s). 

^•Amyron,  Cj^qH^^O,  wie  die  «-Verbindung  gewonnen,  bildet  warzenförmige 
Aggregate  von  kleinen  Prismen,  die  bei  178—180°  schmelzen  und  in  Chloro- 
form sehr  leicht,  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Eisessig  ziemlich  leicht^  in 
Ligroin  und  Alkohol  ziemUch  schwer  löslicli  sind  (i). 

Das  Oxim,  C^^H^gNOH,  krystallisirt  aus  Benzol  in  dtlimen,  etwas  lang  gestreckten,  Stt- 
getpituCB  BttttebcB,  wddie  bei  SNBS— 868"  imler  GeecBtwiddmiff  tclmdtfn  nnd  bi  AeOer, 
Ligroin  und  Alkohol  schwer  oder  gar  nickt  IBsHch  sind. 

Ein  Terpen,  CiqH^^,  entsidit  durdi  Emwiricung  von  Kalium  auf  dnen 
Beitaaddieil  der  blauen  idierischen  Oele  vcm  Kamille  und  Galbamim;  Siede* 
punkt  255°  (3,  4)- 

Dihydrodicaryophyllen,  C30H50,  aus  dem  Caryophyllenjodid,  CjjHgjJ, 
in  ätherischer  Lösung  durch  langandauernde  Einwirkung  von  Natrium  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erhalten,  ist  eine  spröde,  durchsichtige,  glasartige  Masse, 
weldie  unter  18  Milliro.  Drude  bd  885->S80*  siedet  und  sidk  in  Aether  Idcht, 
in  Alkohol  und  Eisessig  fast  gar  nicht  löat;  es  sdieidet  sich  aus  der  mit  etwas 
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Alkohol  versetzten  ätherischen  Lösung  in  kleinen,  deutlich  krystallinischen  Wäne- 
eben  ab,  welche  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  (120— Idd"")  zeigen  (5). 

D.  Tetraterpene,  C«,!!,«. 

Tetraterebenten  entsteht  neben  Colophen,  wenn  französisches  Terpentinöl 
unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  über  50**  mit  Antimonchlorid  geschüttelt 
wird;  es  ist  eine  durchsichtige,  amorphe  Masse  von  muschligem  Bruche,  welche 
sich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Ligroin,  Terpentinöl,  aber  nicht  in 
Alkohol  löst.  Dieses  Polyterpen  besitzt  das  spec.  Gew.  0*977  und  lenkt  die 
Ebene  des  polarisirten  Uchtes  nach  links  ab;  es  schmilzt  oberhalb  100"  und 
verflüssigt  sich  noch  nicht  bei  950**.  Bei  der  Destilktion  zerOUt  es  in  ^Isotere- 
beuten  (l-Umonen?)  und  in  Colophen  (Rvan,  Ann.  chim.  phys.  (5)  6, 
pag.  42.  46  und  47). 

Das  Hydrochlorid,  C\„H^^  IICI,  wiid  dwdi  Ueboleitaii  voB  garftodfcr  SsImIIiuc 
über  gepulvertes  Tctralercbentcn  erhalten. 

Das  Dibydrochlorid,  C^,łl,4'2HCl,  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  eine 
«bfckOUtc^  lUieiiMlie  TetrateiebciitnUtnnc  oiiaUai.  ht  dne  lesle,  anoiplw  Mute. 

Das  Dihydrobromid,  C^^H^f'SHBr,  ist  amoipli.  DQRKOPr. 

Tetraplienyliieibiiidoiigeii.*)  Bei  den  Tetrapbenyldeiivatien  snid  simmt- 
liehe  Verbindungen  beschrieben,  welche  das  Radikal  Phenyl,  C^Ht,  vieimal  in 

KohlenstofTbindung  enthalten. 

TetraphenyUthan,  C,«H„.  (C«H5),CH  —  CH(C,H,),  [oder  (C,H,), 

C-CH,C,H,1. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  zuerst  von  Linnemann  (i)  erhalten  bei  wieder- 
holter Destillation  eines  Gemenges  von  Bernsteinsäure  und  Ben^hydrol,  indessen 
von  diesem  Forscher  als  Ci^H^o  angesehen.  Im  Jahre  1873  stellte  StAml  (3) 
densdben  Körper  durch  Reduction  des  Bensophenons  mittdst  Zinkstanb  dar. 
Zwei  Jahre  spHter  zeigte  GsAb  (3)  seine  Bildung  beim  6— Sstllndigen  Erhit7eii 
des  Benzpinakons,  (C6H5),C(OH)  —  C(OH)(CfiH5)2,  mit  Jodwasserstoftiufe  und 
Phosphor.  Knecht  (4)  bestimmte  die  Dampfdichtie  dieses  Tetraphenylithans,  wobei 
er  Werthe  fiir  die  Formel  C^gH^j  fand. 

Dann  fand  Zagoumeny  (5)  eine  beinahe  quantitative  Darstellung  ftir  das 
Tetraphenyläthan  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  kochende  Lösung  von 
Diphenylcarbinol  in  Eisessig,  die  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  war. 

ThOrnir  und  Znrcu  (6)  gelangten  durdi  Reduction  des  P'Benqwnakolina 
mit  Phosphor  und  Jodwasserstoflsäure  zu  demselben  Kdrper»  den  sie  nach  seiner 
Bildung  aus  ß'BenzpinakoUn,  (CcH|)sC*CO*CcHs,  als  unsymmetrisches  Tetra- 
phenylithan:  (CjHj),C  — CH,— CgHs,  ansprachen.  Emolbr  (7)  legt  im  Gegen- 
satz zu  diesen  Forschem  dem  Tetraphenylaethan  eine  symmetrische  Struktur  bei, 
(C(H^)9CH — CH(CcHf)|,  auf  Grund  einer  von  ihm  geiundenen  Synthese  für  das- 

*)  1)  Ummum»  Ann.  133,  pag.  «4.  »}  StIdsl,  Bcr.  6,  pag.  1401.  3)  OaXn,  Ber.  8, 

f»g.  1054.  4)  Knecht,  Ann.  202,  pag.  36.  $)  Zagoumeny,  Ber.  9,  pag.  277;  Ann.  184, 
pag.  176;  Chem.  Centrbl.  1881.  pag.  151.  6)  Thürner  u.  Zincke,  Ber.  !i,  pag.  67.  7)  En(;i.fji, 
Ber.  II,  pag.  926.  8)  Fxuotu.  u.  Balsohn,  Bull.  soc.  chim.  33,  pag.  338.  9)  Anschütz, 
Ami.  335,  pag.  196  n.  SSI ;  Ami.  235,  pag.  sis  tu  S33.  lo)  Babvbk,  Ann.  sc»,  pag.  133. 
11)  ScHOor,  Bcr.  13»  pag.  S196.  la)  TMama,  Ana.  189,  pag.  118.  13)  Bant,  B«.  3. 
W  752;  5.  paß-  277  >4)  Städki.,  Rcr.  6,  pag.  1401 ;  9,  pag.  562.  15)  Linnemann,  Ann.  133, 
pag.  6.  16)  Engler  u.  Bcthge,  Bcr.  7,  pag.  1125.  17)  Schwarz,  Ber.  14,  pag.  1526. 
18)  V.  Mbykr  u.  K.  Auwers,  Bcr.  22,  pag.  1237.  19)  Neure,  Ann.  250,  pag.  143.  20)  Am- 
soiOtz  o.  RoHiG,  Ana.  233,  pag.  349.   31)  Wolp,  Bcr.  14,  pag.  2031. 
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sdbe  aus  Diphenylchlonnethao,  (CeH»),CHCL  Deiselbe  giebt  auch  eine  sur 
DanteOiing  des  Tetnphenylätbaiis  geeignele  Methode  (7)  ao,  welche  in  iiiehr> 
stündigem  Kodien  des  pimdconaitigeii  Sulfids  des  Bensophenons,  (CsHj)sCHS— > 
SHC(C£H5)|,  einem  Ueberschuss  von  molekularem  Kupfer  besteht;  unter 
Abscheidung  von  Schwefelkupfer  wandelt  sich  die  Masse  in  Tetraphenyläthan 
um.  Durch  Reduction  des  Tetraphenyläthylens  mittelst  Natriums  und  Wasser 
unter  Tuluol  erhielten  Friedki  und  Bai.sohn  (8)  ebenfalls  das  Tetraphenyläthan. 
Zur  ConstituLioDäcrkenntniss  des  Tetraphenyläthans  führte  Anscuütz  (9)  im 
Jabve  1886  efaie  yOiieie  Ei^eriinentalaibeit  aus,  »  deien  Verlauf  er  fttnf  neue 
Darstellungsmethoden  fttr  das  Tetraphenyläthan  fimd: 

1.  Durch  vierstündiges  Erwärmen  auf  SO-^GO"  von  Acetylidentetrahromid, 
CBrs->CHyBr,  mit  der  5— 7  lachen  Menge  Benzol  und  der  doppelten  Menge 

Aluminiumchlorid. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Aoetylentetrabromid,  CHBr,— CHBr,,  Bensol  und 

Aluminiumchlorid. 

3.  Durch  Krhitzcn  von  ß-Bromstyroldibroniid,  CgH^CHBr  —  CHBr«,  in  einer 
Lösung  von  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  von  Aluminium. 

4.  Stilbenbromid,  CjH.;,CBr  =  CBrC^Hj  (7  ö  Grm.)  wird  in  einer  Mischung 
von  iSO  Grm.  Bensol  und  MO  Gnn.  Schirefelkohleostoff  gelöst  und  der  warmen, 
aber  nicht  siedenden  I^ösung  nach  und  nach  5  Gnn.  Alnminiumdilorid  zugesetst 
Dann  wird  die  Flttssigkeit  |  Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  noch  3*5  Gnn.  Aluminium- 
Chlorid  hinzugefligt  und  eine  Stunde  gekocht  Nach  dem  Abkühlen  wird  die 
Reactionsfltlssigkeit  mit  Zuriicklassung  des  ungelösten  Rückstandes  in  Wasser  ge- 
gossen, filtrirt  und  destillirt.  Das  Tetraplienyläthan  bleibt  in  lichtgefärbten 
Krystallkrusten  zurück  und  wird  aus  Benzol  gereinigt.   (Ausbeute  fast  quantitativ.) 

5.  Tolandibromid,  C6HjCBr=  CBrCgHj,  wird  wie  vorhergehend  behandelt. 

Diese  fünf  Darstellungsmethuden  des  Tetraphenyläthans  liefern  ein  unter 
einander  in  jeder  Beziehung  identisches  Produkt,  welches  mit  dem  nach  den 
firOheien  Methoden  daigestellten  Tetraphenylädian  vollkommen  Übereinstimmt. 
Das  KrjrstaUsystem  ist  mono^mmetrisch.  Die  Krystalle  mnd  dttnn  tafelartig  nach 
der  Symmetrieebene,  häufig  gestreckt  nach  der  Diagonale.  Bei  allen  Krystallen 
wurden  Symmetrieebene,  Basis  und  Prisma  beobachtet  Die  KiystaUmessungen 
ergaben  genau  übereinstimmende  Resultate.  (9). 

Von  den  beiden  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Tetraphenyläthanen 

ist  bis  jetzt  also  nur  eins  bekannt  und  dieses  muss  die  symmetrische  Form  be- 
sitzen, da  1.  seine  Bildung  aus  Tetraphenyl&thylen  unbedingt  beweisend  da- 
fur  ist 

(C,H,).C  (C.H,),CH 

II  -H  3H  s  I 
(C6H,),C  (C,H,),CH 

und  3.  die  Menge  Benzophenon,  die  bei  der  Oxydation  mit  Kalbiumdichromat  und 
Schwefelsäure  daraus  entsteht  (und  die  doppelt  so  gross  als  bei  der  asymmetri- 
schen Fonn  sein  mnss),  auch  daltir  spricht 

Eigenschaften:  Spec.  Gew.  1*183.  Schmp.300^  subUmationsfllhig.  1  Thei 
last  sieh  ń  138  Thdlen  kochenden  95procentigen  Alkohohi,  in  31  Th«len  kochender 

Essigsäure,  in  7  Theilen  kochenden  Benzols.  Aus  dem  letzteren  Krystallisations- 
mittel  krystallisirt  es  mit  einem  Molekül  Benzol  in  monoklinen  Tafeln,  die  an 
der  Lufl  verwittern.  Sehr  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform, 
in  Aether  nur  wenig. 
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TetraphenyläthantetratulfoiSure,  C}«Hi g(SO(H)4,  entsteht  durch 
Erhitzen  des  Tetraphenyläthans  mit  der  achtfachen  Menge  englischer  Schwefel- 
säure auł  dem  Sandbad  (7).  Das  krystallinische  Bariumsak  ist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Aus  dem  Bariumsalz  kann  die  freie  Sulfosäure  durch  Schwefel- 
säurezusatz leicht  abgeschieden  werden.  Sie  ist  in  Wasser  löslich,  wenig  in 
Aether  und  Chloroform.  Ans  Alkohol  scheidet  sie  sich  im  Vacuum  als 
pnchtvoU  luystalliiusclie  Masse  ab.  Duich  Schmdaen  der  Sulfoainre  mit  Aetxkali 
entsteht  eiii  Kieiiol,  das 

Tetraoxytetraphenyläthan,  €^,^¥1  ^^{0l{)^,  welches  beim  Versetzen 
der  Schmelze  mit  Wasser  in  braunen  Flocken  ausfällt,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  in  labt  farblosen,  schuppenförmigen  Blättchen  vom 
Schmp.  248°  erhalten  werden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  sind,  in  Wasser 
gar  nicht  löslich  sind  (7). 

Tetranitrotetraphenyläthan,  C2eH|g(N03}4,  entsteht  durch  Nitriren 
des  Tetiapbenyläthans  in  der  Kfllte.  KiystaUisiit  ans  Anilin  in  kleinen  Nidelchen. 
Durch  Zinn  und  SohssKure  entsteht  daraus  ein  Amidopioduk^  das  mit  Sakałure 
ein  hygroskopisches  Sals  eigiebt.  Mit  Chlorsinn  bildet  es  eme  gut  kiystalUsirte 
Doppelverbindung  (7). 

Tetraphenoläthan,  (CgH.OH),,^!  CH(C6H^OH)j  (10).     Nach  tage- 
langem Stehenlassen  einer  wässrigen  Dioxybenzophenonlösung  mit  Natriumamalgam 
lässt  sich  durch  Sänrczusatz  ein  harzartiger  Körper  abscheiden,  der  sich  in  Kali- 
lauge mit  blauer  l  arbe  lost  und  wahrscheinlich  das  Dioxybenzhydrol  ist: 
2(0^1140  H),CO  -I-  4H  =  (CsH40H),CHOHCHOH(CeH40H)j, 
das  aber  sofort  Waaser  abspaltet: 

(C«H«OH),CHOHCHOH(C<H«OH),*-  (C«H40H),C:  CCCcH^OH),  H-  3H,0. 

Diese  letztere  Verbindung  geht  bei  der  Reduction  mit  Natronlauge  und  Zink- 
staub in  das  Tetraphenoläthan  über,  das  durch  Säurezusatz  ausgefällt  wird  und 
einen  harzigen  Körper  vorstellt,  der  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
das  krystallisirte 

Tetraphenoläthantetracetat,  Cj^Hj^Og,  übergeführt  wird. 

„  _.CgH4  0C5H,0 

»CeH,OC,H,0' 
"^C,H40C,H,0 

Es  krystallisirt  in  hanteiförmigen  Krystallen,  verkohlt  beim  Erhitzen,  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  hochrother  Farbe  auf.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Octomethyltetramidotetraphenyläthan ,  C14H41N4,  wird  darge- 
stellt durch  Erhitzen  von  Dimethj^aniltn  und  Acetylentetrabromid  (n): 

KiystaUisirt  aus  Alkohol  io  säulenförmigen  KiyslaUen,  die  bei  90**  sdunelien,  Uber  300° 
ńeden.  Id  der  Winne  löst  et  sidi  Idoht  in  Alkdiol,  Baud,  wtnigcr  leidit  in  L^riIb;  «b- 
lösKch  itr  M  in  WuMT.  Bd  der  Oi^dirtioQ  Andi  Eitoidilerid  oder  Chrai^^ 

Das  Platindoppelsalc,  C,4H4aN4-|-4HCl-f-SPta4,  fUIt  am  der 
Venetzen  mit  Platinchlorid. 

Die  ii'ikrinsänrcYerbinduDg,  Cj^H^jN^-ł- C4H,(NO,)40H,  scheidet  sich  beim  Vermischen 
der  bdreMca  IMięheii  Meanfen  ah.  Łridit  Mdi  in  Wa 
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Diphenylditoluyläthan  (12),  C^H,,,  (CHjCjHJCgHjCH -CHC.Hj 
(CfH4CH,),  entsteht  durch  Erhitzen  des  ß*Pinakolins  (erhalten  durch  Reduction 
des  Paratolylphenylketons  mit  Zink  und  Salzsäure)  mit  Jodwasserstoftsäure  bei 
Gegenwart  von  Phosphor  auf  260°.  Leicht  löshch  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Toluol,  unlöslich  in  Wasser.  KrystalUsirt  triklin.  Schmelz- 
punkt 213— 2 13-5 

Tetraphenyläthylen,  CjgHjo,  (C^  H4),C:C(C,Hj),.  Benzophenon- 
chloiid  wird  mit  der  glddien  Menge  molekuUren  Silbers  veceetst  und  nach 
Beendigung  der  dabei  entstandenen  Wftnneieaction  auf  dem  Paraflinbad  weiter 
eihitst,  das  TetraphenyUUfaylen  abdestiUirt  und  umkrystallisirt  (9, 13X 

S(CtH»)|CCl|-l-  4Ag  «  4  Aga  +  C,(C«H04. 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Zinksuub  auf  Benxophenon  (14). 

Diphenylmonochlormethan,  (C«H5)tCHCI  [daigestellt  durch  Einleiten 

vonSalieftare  in  kalt  gehaltenes  Benzhydrol,  CgHjC^p^CgH^  (15)],  spaltet  sich 

beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  Tetraphenyläthylen  (16). 

Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Oiphenylmethandarstellung  aus  Benzol, 
Chloroform  und  Alunmiiumcblotid  (17).   SCHC1,+  4C^li^=  6HQ C,eH^o- 

Kiystalliart  aus.Benxol  in  qnessigen  Krystallen  (ohne  Kiystallbensol;  Unte^ 
schied  vom  Tetraphenjlftthan)  im  triklinen  System  (9).  Schmp.  321"  (13»  14)» 
204?  (17).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  kochendem 
Benzol.  Bildet  bei  der  Reduction  mit  Natriiimalkoholat  in  essigsaurer  Lösung 
Tetraphenyläthan  (9).  Durch  gemässigte  Oxydation  mit  Chromsäure  in  EiseiMtig- 
lösung  entsteht  das 

Tetraphenyläthylenoxyd  (a-Benzpinakolin),  C^((^^H^)^0.  Schmilzt  bei 
193°,  sublimirt  bei  hoher  Temperatur,  krystallisirt  aus  den  Lösungen  in  Eis- 
essig und  Benzol.  Durch  stärkere  Einwirkung  von  Chromsäure  geht  es  in 
Benzophenon  Ober  (13). 

TetraphenyläthyleaCetrasulfosäure.  CsCCeH^SOjH)«,  bildet  sich  durch 
Eiiätaen  des  Tetrapbenylaclihylens  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Salse 
krystalUsuren  nicht  (13).  Trägt  man  das  rohe  Bariumsala  in  die  Kalischmelse 
«o,  so  filllt  durch  Salzsäurezusatz  das 

Tetraoxytetraphenyläthylen,  C,(C5H40H)4  aus,  das  in  dünnen  Blätt- 
chen krystallisirt  und  oberhalb  300"^  unter  theilweiser  Sublimation  schmilzt. 
Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  essigsaurer  I<ö8ung  geht  es  in  einen  ge* 
färbten»  wahrscheinlich  chinonartigen  Körper  Uber: 

CfiH^OH 

''»CgH,/^' 
C.H^OH 

der  sich  in  grünen,  metallglänzenden  Krystallen  abscheidet,  in  Alkalien  mit  in- 
tensiv blaugrüner  Farbe  löslich  ist  und  durch  Säuren  als  rother  Niederschlag 
daraus  gefällt  wird  (13). 

Tetratolyläthylen,  C,oH,,.  (CH5C,H4},C:C(C«H4CH,),  (17).  Aus 
Toluolf  Chloroform  und  Aluminiumchlorid, 

2CHCl5-ł-  4C7H8  =  GHCl  4-  CjoH,,. 

Gelbe  KrysUllblättchen.  Schmp.  215°,  beginnt  indes  schon  bei  ca.  180—200^ 
au  subÜidvia.  BSdeC  mit  Salpetefsäure  ein  Nitroprodukt. 
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TetrazylyUthylen,  Cj^H,,,  (C,H»C«H4),C:C(C,H4C|H,),  (17).  Aus 
XylcAf  Cbloröfonn  und  Aluminiumchlorid, 

Krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  schmilzt  bei  844— 345^  Etwas  schwerer  in 
Benzol  löslich,  wie  das  Tetiato^Ulthylen. 

Tetrapheny  I  äthylencyanid.  Tetraphenylbernsteinsäurenitril. 
C„H,.N,  =  (C,H,),^-  C^CC,H»),  (18). 

CN  CN 

Zu  Natrium  (t  Theil)  in  absolutem  Alkohol  wird  Diphenylacetonitnl  (1  ThdO  mi  Jod 

(1  Theil)  in  ätherischer  Lösiinp  allmahlicli  rugefllfjt.  Dann  wird  mit  Wasser  versetzt  und 
das  ilarin  unlösliche  Tetraphenylathylencyanici  durch  Waschen  mit  heisscm  Alkohol  gereinigt. 

a(CsH»)tCHCN  -I-  3J  «  2HJ  -i-  (C«H»),C  -  C(C4H.),. 

CN 

Es  hat  sich  identisch  gezeigt  mit  der  von  Neure  (19)  als  »poljrmeies  Diphenjpl* 
acetonitrilc  beschriebenen  Substanz,  die  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Diphenylacetonitnl  entsteht.  Ebenso  identificirt  es  sich  mit  dem  j-Isodiphenyl- 
acetonitril«,  das  ebenfalls  als  polymeres  Diphenylacelonitril  anzusehen  ist,  und 
welches  Anschütz  und  Romic  (20)  bei  der  Reduction  des  *Dinitrils  des  unsym- 
metrischen Difdienylätbans  als  Nebenprodukt  erhalten  haben. 

Der  Scfamelspunkt  variirt  mit  der  Schnelligkeit  des  Eibitiens  von  180— 
Es  ist  sehr  schwer  IdsUch  in  heissem  Alkohol,  Aetiier  und  Ligro&i,  leicht  Ittslich 
in  Benaol. 

Dibenzyldiphenyl,  Ci^H^^,    i        I  (21).  Dibenzoyldiphenyl, 

C,H4CH|CjHj 

CisHsCCfHsCO),  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein 
Gemenge  von  Diphenyl  und  Bensoylchlorid),  liefert  beim  Eihitien  mitjodwaiaer- 
stoflbäure  und  Phosphor  bei  160—180°  quantitativ  DibenzyldiphenyL  Schmelz  • 
punkt  113  ^   Krystallisirt  gut  aus  Alkohol. 

Pinakone,  s.  Band  9»  pag.  244.  Wouroisnni. 

Tetrasole  und  Telrazateiiiren*).  Das  Tetrasol,  die  Stammsnbstanz  einer 

vorläufig  nur  wenige  Repräsentanten  autweisendm  Körpeiklasse,  besteht  seiner 
Constitution  nach  aus  einem  fünfgliedrigen  Ringe,  welcher  von  vier  unter  einander 
verbundenen  Stickstoffittomen  und  einem  Kohlenstofiatom  gebildet  wird. 


•)  i)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  79.  2)  Thikle,  Ann.  270,  pag.  14.  3)  Blauin,  Ber.  1892, 
pag.  1413,  Anni.i  Her.  1886,  pag.  2604.  4)  Bladu«,  Der.  1892,  pag.  1411.  5)  Bladin,  Ber.  1885, 
pag.  2911.  6)  ßLADiN,  Ber.  1885,  pag.  1549.  7)  Bladin,  Ber.  1889,  pag.  1753.  8)  Blaoin, 
Bcr.  1883,  pag.  1908.  9)  Bładw.  B«r.  1885,  pag.  9909.  10)  Bladin,  Bcr  1885,  pag.  S910. 
II)  Bladim,  Ber.  1892,  pag.  141 1.  is)  Blaodi,  Ber.  189a,  pag.  1419.  13)  Thixle,  Ann.  270, 
pap.  14  u.  54.  14)  Thiele,  Ann.  270,  pag.  57.  15)  Thiele,  Ann.  270.  pag.  59.  16)  'HnELE, 
Ann.  270,  pag.  61.  17)  Lossen,  Ann.  203,  pag.  96  u.  loi.  18)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  105. 
19;  Losskn,  Ann.  263,  pag.  73;  LOSSEN  u.  liiiERAU,  Ber.  1888,  pag.  1250.  20)  Lossen,  Ann.  265, 
p«g.  17a  si)  LossBK,  Ann.  S63,  pag.  81.  sa)  Lossin,  Ann.  S63,  pag.  86;  Ber.  1888,  pag.  1953. 
23)  Lossen,  Ann.  a63,  pag.  87.  H)  Lossaif,  Ann.  263,  pag.  90.  15)  Loasni,  Ann.  263, 
pap.  92.  26)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  loo.  27)  Thiele  u.  Makais,  Ann.  273,  pag.  144. 
28;  Thiele  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  147.  29)  Thiele  u.  Makais,  Ann.  273,  pag.  155. 
30)  Thielb  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  159. 
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Welche  der  äieofeftsdi  ałnnleiteiiden  Constiftatioiisfoniidn 

I.  IL 

HC:^  I    oder    HCT^  « 

^NH-N  ^N  — N 

dem  freien  Tetrasol  zukommt,  ist  auf  Grund  der  bisherigen  Erfiüirongen  noch 
unentadueden.  Aus  beiden  Körpern  können  zwei  Reihen  von  SubttitntionB> 
Produkten  entstehen,  je  nachdem  Wasserstoff  der  Bnidgnippe  oder  der  CH<Gruppe 
vertreten  wird.  Die  sogenannten  Tetrazotsäuren  leiten  sich  sehr  wahrscheinlich 
von  Formel  I  ab  und  zwar  dadurch,  dass  in  der  Methingruppe  Substitution 
eingetreten  ist  (i,  2).  Auch  den  übrigen  Tetrazolderivaten  wurde  bisher  von 
Bladin  (3)  dieselbe  Formel  zu  Grunde  gelegt. 

^  N 

Tetrasol,  CHtN.,  HC^  11  ,  entsteht  aus  Amidophenyltetnzol* 

carbonsäure  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung, 
wobei  die  amidirte  Phenylgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird;  die  so  gebildete 
Tetrazolcarbonsäure  geht  schon  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
unter  Abspaltung  von  Kohlendio^d  in  Tetcssol  Vher  (4). 

Darttellnng.  7  Gm.  AnidophaiyltetmaleailMniilare  wcidni  mittt  Erwlmen  im  66  Onn. 
fiOproc.  Natronknge  nSgMUi  and  mit  einer  concentrirten,  wannen  KaliumpttaMqgpniiilliMnig 
(ca.  35 — 40  Grm.  Permanganat  enthaltend)  versctrt.  Das  Filtrat,  durch  Salpetersäure  angesäuert 
und  last  tum  Sieden  erwärmt,  liefert  mit  Silbcrnitratlösung  ein  łarbloses  Silbersalx.  Wird  dieses 
nach  dem  Auswaschen  durch  Salzsäure  terlegt,  so  hinterbkibt  beim  Verdunsten  der  vom  Chlor- 
•ilber  abfiltriiten  LQtung  dai  Tetnutd  als  gelbliche,  kxjrstalUnifldie  IfMse. 

Das  Tetiasol  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  Idcht  löslich, 
schwer  in  Aetiier,  Benzol  und  Toluol ;  es  krystallisirt  aus  letzterem  in  glitzernden 
BÜUtchen,  aus  Alkohol  in  harten  Krystallen.  Schmp.  155**;  es  sublimirt  schon 
vor  dem  Schmelzen.  Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr,  sondern 
ist  eine  Säure,  welche  Lackmuspapier  röthet  und  mit  Metallsalzen  Niederschläge 
giebt  Die  Silber-  und  Kupfersalze  verpuffen  heftig  beim  Frhitzen;  das  Kupfer- 
salz mit  schwachem  Knall. 

Fhenyltetraaol,  C^HeN^, 

__N  — N 
I 

wird  durch  Erhitzen  von  wasserfreier  Phenyltetrazolcarbonsäure  auf  150'  erhalten, 
indem  sich  Kohlendioxyd  abspaltet  (5). 

Es  ist  ein  Oet  von  nidit  unangenehmem  Gerud>,  ist  schwerer  als  Wasser 
und  darin  unlöslich;  mit  Wasserdimpfen  fittchtąg;  in  Alkohol  und  Aetber  leicht 
löslich.  An  der  Luft  färbt  es  sich  braun.  Das  Phenyltetrasol  kann  nicht  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  dcstillirt  werden,  sondern  verpufifc  augenblicklich;  es 
besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  fich  in  concentrirten  Stturen 
auf,  wird  aber  beim  Zusatz  von  Wasser  wieder  ausgefällt. 

Das  Platinsalz  bildet  kleine,  gelbe,  leicht  zcrsetzliche  Blätter. 

Phenylcyantetrazol,  CgH^N^, 

NC-Ct^  H. 
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Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diqwnphenylhydrazin. 

Als  Zwischenprodukt  tritt  eine  unbeständige  Verbindung  auf,  wahrscheinlich  eine 
Diazoverbindung,  aus  welcher  sieb  unter  Verlust  eines  Molekttls  Vfusatt,  indem 
Kingschliessung  eintritt,  das  Phenylcyantetrazol  bildet  (6). 

NC  — — ►  NC-C^  I   ^  NC-Cf  I. 

"^N  — NH,   N  ^N  — N 

i  I  I 

CfH|  C^Hj 

DarstellvBK.  Sm  AullOsong  von  DfqmplicnyUqrdnsin  in  SćhwdUriUiie  wbd  mter 

Abkühlung  mit  Kaliumnitrit  verseUt,  wobei  die  ganze  Lösung  zu  einem  Brei  UeiQcr,  in  trocIceoeB 
Zustande  leicht  zersetzlicher  Nadeln  (Diazoverbindung?)  erstarrt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
schmilzt  die  Krystallmasse  zu  einem  braunen  Ocl,  welches  beim  Erkalten  zum  grössten  Theil 
erstarrt.  Das  Reactionsprodokt  wird  mit  Aether  ausgeschttttdt  und  nach  Entfernung  desselben 
Bvr  Rcfnignng  mit  Waueidlnipfini  deMilliit. 

Dm  Pfaenylqrantetnwol  bildet  nach  dem  UmkiystaUinien  m  verdltaiiitem 
Alkohol  lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  55'5— 56*;  es  ist  in  Alkohol  mid 
Aether  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Wird  das  Phenylcyantetrazol  mit  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin  in 
alkoholischer  Lösung  erwärmt  (7),  so  geht  es  über  in  das 

Phenyltetrazeny lamidoxim,  C^H^NgO, 

HON^  ^N-N 

^C-  II . 

I 

Kleine,  farblose,  glänzende,  bei  176  — 17 7* 5**  unter  Zersetzung  zu  einem 
gelben  Oel  schmelzende  Schuppen,  welche  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  sowie  in  Alkalien  und  in  Säuren 
sind.  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  mit  Kisenchlurid  keine  Farbenreaction. 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verpufft  die  Verbindung  (7). 

Acetylphenyltctraienylaniidoxim,   CioHjqNjO,,  CjHj  "CN^ 'C^^^  COCH,  ^ 

aus  dem  Amidoxim  und  Überschüssigem  Essigsaiireanhydrid  durch  Erwärmen  erhalten.  Kleine, 
feine  Nttdelchen,  welche  bei  202 — 203°  unter  Zet^ctzung  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
vniedidi  in  Waawr.  Indifieient;  weder  in  Sdnlm^  noch  in  Laqge  lüelieh.  Der  KBiper  bt 
Mlir  bcnindig  nad  kami  aidit  in  ein  Asoadn  unfewunddl  weiden  (y}, 

Bensojiphenyltetrasenylamidoxia,  CigR,,NgO,,  CcH|'CN4'C^g'^^*^* , 

enistdit  aut  Fhcnjdtetmenykmidoxiai  and  Bentojlchloiid.  Nldekhen  vom  Schmp.  906^906**, 
welche  schwer  oder  nnlSilidi  in  den  gewOhnUdian  LBemgMnitteln  sind;  der  KAipcr  vcrpuf) 
beim  BlUtfcn;  iXsst  sich  nicht  in  ein  Asoxim  Uberfuhren  (7). 

Phenyltetrazolcarbonsfture,  CgHcN^O,  +  H,0, 

HOOC.C7  II. 

^N  — N 

Entsteht  beim  Erwilnnen  von  Fhenylcynntetniol  mit  alkohoUscher  Kalttftuge. 

Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Blättern  aus;  durch  Salzsäure 
wird  hieraus  die  freie  Säw«  abgeschieden,  welche  aus  Wasser  in  farblosen 

Nadeln  krystallisirt  (8). 

Sie  enthält  ein  Molekül  Krystallwasser,   welches  über  Schwefelsäure  im 
Exsiccator  entweicht.    Schmelxpunkt  der  getrockneten  Säure  137 — 138".    Sie  ist 
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in  Wasser  ziemlich  löslicb,  leicht  in  Methyl-  und  Aetbylalkoholi  schwer  in  Aether. 
Dorch  Kochen  mit  rauchender  Salzsätire  tritt  keine  Zersetzung  ein. 

Kaliumsalz,  C«H^-CN4-C00K.    GUnteode,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  achwcr 

lösliche  BUmcben  (8). 

Kttpfcrtnlz,  (CfHj  CN«  C0,),Ca  +  2H,0.  enistalit  anf  ZoMls  dncr  KnpfeicUorid- 
UtUDg  lo  der  in  Waseer  gdOMen  Store.  Kleine,  riioaibiiclie  TMn  von  btangiflner  Flnbe, 

die  in  Wasser  sehr  «chwer  löslich  sind.    Verpufft  beim  Erhitzen. 

Silbersalz,  C^Hj'CN^'COjAg.  Farblose«,  krystallinischcs  Pulver,  welches  in  Wasser 
ausaerordeoüich  schwer  löslich  ist.    Im  Sonnenlicht  tritt  Zersetzung  ein.   Verpuftt  beim  Erhitzen. 

Blcitnls,  schwer  UeHdier,  krystalUniscber  Medenddag. 

Bariom^  Celdam-,  Natiinm-  und  Anunanfaunaali  sbd  leicht  iBaUdi. 

PhenjltctrazolcarbonsUuremethylester,  C^Hj  CN^-COOCH,.  EnUteht  beim 
Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  eine  methylalkoholischc  Lösung  der  Säure.  Lange, 
silberglänzende,  in  Methylalkohol,  Aethylalkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche 
BiBttdien  vom  Sdui^.  116"  (9). 

PhenfltetrasolcarbonsMnreithylester,  CgHg'CK^'COOC^^.  Kiystalliiiit  aas 
AUmlnl  in  farblosen  Nädelchen.  die  bei  73-5—74"  schmelzen. 

Phenyltetrazolcarbontmid,  CgH^N^Ü, 


Bildet  sidi  bd  der  Einvirkmig  von  WaiMHiloAmpeKHCfd  auf  Phenylcyan- 
tetnsol.  Kleine,  fkrbloie  Prisnen  oder  Blflitdien  vom  Schnip.  167*5— 168'5^ 
Schwer  lösUch  in  kahem  Waiaer,  Alkohol  and  Aetiier,  ziemlidi  leicbt  lOslich  in 
«amem  Alkohol.    Durdi  Kochen  nńt  Kali  erfolgt  Umwandlang  in  Fhenyl- 

tetrazolcarbon säure  (lo). 

Nitrophenyltetrazolcarbonaäure,  C9H(N(04, 

HOOC-CT  «. 

NO,-C«H« 

10  Gm.  PhenyltetraaolGarboosänre  werden  mit  100  Gtm.  rauchender  Salpeter- 
silure  gekocht;  wird  die  LAsmg  in  Sdueewaner  gegonen,  so  scheidet  sieh  die 
Nitrosiore  als  weisser,  amorpher  Niederschlag  aus.    Nach  dem  Umkrystallisiren 

aus  Eisessig  bildet  sie  entweder  farblose,  blättrige  Krystalle,  welche  ein  MolekUl 
Essigsäure  enthalten,  (C«H4N08.CN4.C08Hh-CHjCO,H),  oder  farblose  Nadeln 
mit  1  Mol.  Wasser,  (CeH^NOj  CN,.  CO,H  +  HjO). 

Beide  Formen  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  175".    Entzündet,  verpufft 
die  Veilmidung  (n). 

Amidophenyltetraaolcarbonsfiare,  C9H7N1O1, 

^N  — N 

^N  — N 

HjN.CeH, 

Entsteht  aus  Nitrophenyltetrazolcarbonsäure  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chloriir  und  rauchender  Salzsäure.  Krystallpulver,  welches  unter  völliger  Zer- 
setzung bei  196°  schmilzt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  aUcaliacber  UJsung  TetnuolcarbonsKnre,  welche  leicht  unter  Abspaltung  von 
KoUendioxyd  in  Tetrasol  flbeiseht  (is). 

M  34 
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Amidotetrazotsäure,  CN|H,+  H,0,  H,N 


Entsteht  neben 


StickstofiwanentoAättre,  wenn  man  Diaioguanidinsalze  mit  verdOnnten  Säuren 

am  RtlckflusskUhler  kocht,  oder  reichlidier  beim  Behandeln  mit  Ammoniak. 
Ausschliesslich,  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Stickstoflfwasserstoftsäure,  wird  sie 
durch  Einwirkung  von  Acetaten  oder  Carbonaten  aul  Diaioguanidinsalze  ge- 
wonnen (13). 

DarsteUuug.  Die  Lösung  von  1  MoL  Diaxogaanidinnitnit  wird  mit  1  Mol  festem 
Natriuntcctet  venetzt  and  an%ekocht  Beim  Eifcalten  scheidet  sich  die  Store  in  BUttem  ms. 

nie  Amidotetrazotsflure  bildet  glAnzende,  bei  IW*  (corr.  bei  908^  achmd- 
zende  Blättchen  oder  grosse  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  Durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
wird  die  Säure  vollständig  zerstört  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  und 
Blausäure.  Sie  besitzt  gleichzeitig  saure  und  basische  Eigenschaften,  indem  sie 
sowohl  mit  Basen,  zum  Theil  schon  durch  Koblensfture  zersetzliche,  Salze  liefert, 
als  auch  em  krystalUsirtes  Qüorhydrat  zu  bilden  vermag  (13). 

Nmtrinmiaił,  CHyN,Ma<4*SII,0.  mh  Ntlriuaieaiboiwt  und  der  Sinie  daigestellt; 
posse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen;  die  wässrige  Lösung  reagiit  alkalisch.  4 — 5  Gm« 
erwiesen  sich,  selbst  nach  Einspritzung  in  das  Blut,  für  Ilundc  als  ungiftig  (14). 

Bariurosalz,  (CH,N^),Ba 5H,0  (jt).  Nadeln,  welche  in  Wasser  ausserordentlich 
leicht  lltalich  sind. 

Silben  als,  CH^^Ag.   Füllt  als  weiiaer,  lidiAcallndiger  Mcdendifag  beim  VcmisdieB 

einer  Auflösung  der  Süure  mit  Silbemitratlösung.  Aus  Ictitercr  wird  das  Silber  ebenso  voll- 
ständig abgeschieden,  wie  durch  Chlorwasscrstoflbättre.  Das  Sals  ist  seUwt  io  warmer  Salpeter^ 
f'&ute  kaum  löslich;  beim  Erhitzen  verpufit  es. 

Kvpfcrsals.  pOaer  addeimiger  Niedendilag,  trddier  in  BiiigiliiK  mlOiUdk  iit 

Salstanre  Aaidoketrasotiaure,  CHiM^'HCl  +  HiO.  AmidotetraioMiiife  wird  von 
warmer,  rauchender  Saltsfiure  aufgenommen  un(i  nach  <k^n)  Erkalten  krystalltsirt  das  Chorhydrat 
in  schief  abgeschnittenen  Prismen  aus.  Beim  I  mkn-stallisircn  aus  Wasser  zerfkUt  das  Salt  in 
seine  Componenten;  ebenso  verliert  es  beim  Erwärmen  auf  UÓ— 100°  ausser  dem  Krj-stallwasser 
tfmnflidie  Sabilnre  end  et  Untetbleibt  rdne  AmidotetraxoWUtre  (t$y. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidotetrasotsinre  entsteht 
die  Diazotetrazotsäure,  welche  wegen  ihm' EiqklonvitlU  nicht  zu  isoUreo  ist. 
Schon  bei  0°  explodirt  eine  einigermaassen  concentrirte,  wässrige  Lösung  mit 
grosser  Heftigkeit.  Verdünnte  Lösungen  des  Diazokörpers  zersetzen  sich  allmählich 
unter  Gasentwicklung  (15).  Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  zerfällt  der  grösste 
Theil  desselben  (94*9  8)  Cyan  und  Stickstoff;  der  Rest  wird  in  eine 
stark  saure,  in  Aceton  lösliche  Substanz  (Oxytetrazol?)  verwandelt,  welche  mit 
Silbemitrat  ein  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlttsKches  Slbersalx,  mit  Knpfer- 
aoetat  ein  grünes,  unlösliches  Kuj^ersak  giebt  (ay). 

Während  die  trde  Diazotetrasotsäure  —  welche  vidldcht  als  ein  inneres 
Anhydrid  angesehen  werden  muss  —  unbeständig  ist;  sind  die  Salse  beständ^. 

Diazotetrasotsaures  Natrium,  CNfONa^, 


Darstellung.  30*6  Gim.  Aroidotetrasotsäurc  werden  in  wenig  waimem  Wasser  gelöst 
und  anier  UmittlireD  in  ein  Gcniseh  von  Wasaer  und  Eis  cii^etngen;  gleichseitig  Hbst  naa 


Na.ON  =  N  — C 


Na 
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die  erferdefUche  Menge  Stickttofibioxyd,  in  CUorofionn  gelBst,  hmzntropfieD,  bis  eine  Probe  der 

Flüssigkeit  Jodkaliumstlrkepapier  biHut.  Die  von  dem  Chloroform  getrennte  Losung  wird  mit 
der  berechneten  Quantität  chemisch  reinen  Aetznafrons  versetrt,  und  bei  einer  unter  80°  liegenden 
Temperatur  im  Vacuum  anter  Durcbleiten  eines  kohlensäurefreien  Luftstromes  auf  ca.  100  Cbcm. 
eingedampft.  Belm  EiMtco  whddet  ikli  zonltehst  ein  gdbei  Sek  (Oxyazotetrasolnstrium)  aus; 
dm  Fillmt  gldit  «nf  Zatets  von  «bedotem  AUboImiI  dss  Vatdaaaüt  ab  weissen  WłedemWsg  (aS). 

Das  Salz  krystallisirt  aus  alkoholhaltigem  Wasser  in  weissen  Nadeln.  Es 
ist  mit  stark  alkalischer  Reaction  in  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  mit  ß-Naphtyl- 
atrr'n  einen  Niederschlag  von  Tetrazolazo-ß-Naphtylamin.  Beim  Erhitzen  verpuft't 
es  schwach;  durch  coDcentrirte  Schwefelsfture  wird  es  unter  Feuererscheinung 
zerlegt. 

Oxyasotetraiolnatriun  (>).  C,Nj,0Na,-(-5H,0,  Tidkidit 

N-Ne  N 


M  C  — N  »N  — N  H 

IM  I  I  • 

N  V        Na.Q  — C  N 

als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  diazotetrazotsaurem  Natrium;  ferner, 
wenn  man  eine  ziemlich  concentrirte,  wä.ssrige  Lösung  desselben  längere  Zeit  am  RUckflussktlhler 
kocht,  namentlich  unter  Einleiten  von  Kohlensäure.  Au'^  Wasser  krystallisirt  das  Salx  in  gelben 
Bttttchen.  Dwdi  Sddag  tritt  keine  ExplodMi  ein ,  dagegen  explodiit  es  bdn  firiiiticn  mit 
aaiaeioidnididier  Gewalt.  Die  wlnrigeLfismy  des  Natriaasabes  glebt  wk:  CMoibarinm:  ,]idl> 
gelbe  FlUttDg  (ans  Wasser  omkiystallisirt:  Tafelchen);  Chlorcaicium,  gelbe  Nadeln;  Silbernitrat: 
gelbe  Füllung  —  löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in  Salpetersäure — ;  Mercuronitrat :  gelben, 
gelatinösen  Niederschlag;  Kupfersulfat:  grUnen,  schleimigen,  in  Mineralsäuren  löslichen 
NiedciscUag. 

Die  ans  den  Sahen  freigemadite  Süine  ist  Udit  leisctdidu 

Diazotetrasotsaures  Barium,  kann  ähnlich,  wie  das  Natriumsalz  gewonnen  werden, 
unter  Anwendung  von  Bariumhydrat  an  Stelle  von  Natronhydrat.  In  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction  leicht  lösliches,  gelbes  Pulver;  nicht  analysenrein  erhalten.  Gleichseitig  entsteht  bei 
der  Damdlniig  ein  Bariomsalz,  C,N|QOBa  +  4H,0  (Oxyaxatetmsdbarinm)^  wckAes  in  kdlem 
Wasser  TciłilltnUUwig  schwer  Utdich  ist,  und  daraus  in  gdbco,  sehr  cxplodTen  KiystaUchen 
ktystallisirt. 

Die  Diazotetrazotsäure  liefert  als  Diazokörper  Azoverbindungen,  welche  durch 
Zinnchlorür  entfärbt  werden  und  die  thierische  Faser  leiciit  färben. 

Tetrarol-aro-dimethylanilin,  CN^H  •  N:  N  CgH^  ■  N(CH,)^.  Fällt  als  zmnober- 
rother  Niederschlag  beim  Vermischen  von  verdünnten  Lösungen  der  beiden  Componenten. 
Kiyslaliisirt  aui  Aftohol  in  pfiisiebrodien  Bttttem,  welche  bd  etwa  155"  veipnfita.  Sdnrer 
löslich  in  Wasser  und  Aedier  nll  rofhgellier  Fkubc;  bcsitit  sehwach  basisdie  BIgensehafken, 
das  braungrUn  gcfdrbte  Chlorhydrat  wird  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Als  Süiire  liefert  es 
ein  aus  Wasser  in  carnioisinrothcn,  glHnrenden  Octaedem  kr>'staHisirendes  Natriumsak  (i6). 

Tetrazol-azo-ß-Naphtylamin,  CN^H'N  :  N •Cj^Ii^'NH,.  Griinglänzendes,  in  ab- 
solotem  Alkohol  mit  donkdiother  Farbe  UMHdies  Pulver,  welches  von  Wasser  kaum  ange- 
nommen wird.  Veipnflk  bei  ca.  184*  ohne  sa  schmdzen.  Von  Natronkuge  wird  es  leicht  gelöst. 

Tetrazylhydrazin,  CH.N-,   NH,  —  NH-Cf^  Salzsaures 

Tetraqrlbydnzin  entsteht  neben  Benzaldehyd  ans  Bensahetraqrlhydnsin  beim 
Kochen  mit  Salzsäure.  Die  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Natrhimacetat  in  Freiheit 
gesetzte  Base  bildet  kugelige  Kry  stal  laggregatc  vom  Schmp.  (29) 

Tetrazylhydrazin  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 
In  Benzol,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Durch  Oxydationsmittel  leicht  oxydir- 
bar.    Es  ist  Säure  und  Basis  zugleich;  es  reagirl  stark  sauer,  löst  sich  leicht  in 
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Alkalien  und  Ammeniak,  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  in  Salpdeisäure 
unlöslichen  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  grüne  Fällung. 

Tetraz/lhydrazin-bichlorhydrat,  CN(H^'2HCL  Entsteht,  wenn  eine  wässrige 
Lösung  der  Bäte  tnh  SalitHuregas  gesättigt  wird.  In  Wmmt  Mdit  Itttlidie  Nadtłn  vom 
SctaDp.  17$«.   ^ 

Bensaltetrazylhydrazin,   CgH.N- ,  C*H.CH :  N-NH-C;  I. 

Darstellung.  26*8  Grm.  Amidotetrarotsiiure  werden  mit  13'6  Grm.  trockener  Sod«  in 
Wasser  gelöst  und  mit  17*6d  Grm.  Natnumnitht  versetst;  die  Lösung  wird  in  ein  Gemisch  von 
Eb  JuA  Todlliialer  Sahslnit  eingetropft.  Wivd  dnm  die  gaase  ctm  1  IJltr  betragende 
Fittssigkeh  in  eine  mit  Bis  versetste  LOsnng  toa  150  Gm.  ZinnchlarOr  in  800  Cbcm.  nmcŁundrr 
Salzsäure  eingegossen,  so  entsteht  Tetrazylhydrasili,  wddMS  nach  Zosalx  von  Bensaldefafd  ab 
Bentaltetrazylhydrazin  abgeschieden  vrird  (29). 

Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  235®.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Chloroform,  kaum  löslich  in  Benzol,  leichter  in  Eisessig 
und  Acalon,  reichUch  in  heissem  Nitrobenxol. 

Bennltetrazylhydrasin  ht  eine  Säive^  die  in  alkobolitcher  Lösung  stark 
sauer  reagirt;  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  kohlensauren  AlkaUen. 

Natriumsalz,  C,H,N(Na -h 8H,0.  Łdelit lüalidie PriimcD;  beim Kodaen  einer Lttsnng 
tlitt  Geruch  nach  Benzaldehyd  auf. 

Calci urosalz,  (CgHfN,),Ca+ CH,0.  Fällt  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzcs  auf 
Zonli  von  CUoicaldam  ab  irdner,  in  kalton  Waater  sdnrer  lOdleber  NiodeiscUiig. 

Barinaitals,  (CgH^NJ^Ba+SIIfO. 

Methyl-Tetrasyl-pyrasolon,  C^HcN^O, 

CH  — COv,        zjf  N 

CH|  — C  NH-^        ^NH  — N 

Darstellung.  10  Gm.  Tetm^ydiasin  werden  mit  SO  Gm.  Acetesdgtrtw  gdoo^t. 
Nadidcm  die  anftniende  energische  Reaction  beendet  Ut,  «iid  daa  Rtaelion^piodalt  in  Wancr 
g^Oeaen;  Ausscheidung  des  Pyrazolons  (30). 

Weisse,  stark  sauer  reagirende  Nädelchen,  welche  bei  215°  unter  Zersetzung 

Schmelzen.    Eisenchlorid  giebt  damit  eine  braunviolette  Färbung,  Natriumnitrit 

eine  intensive  Gelbfärbung. 

^  ^  N 

Bensenyltetrazotsäure,  CiU^N^^  C^H^^CT^  II.   Isomer  mit  dem 

von  Bladin  dargestellten  Phenyltetiazol  (pag.  SS7X 

Entsteht  bei  der  Reduction  einer  6  bis  8  proc.  wässrigen  Lösung  von  bensenyl- 
dioxytetrazotsaurem  Kalium  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  neben  geringen 
Mengen  Benzenyloxytetrazotsäure  (17). 

Die  Benzenyltet^otsäure  bildet  lange,  bei  212 — 213°  unter  Zersetzung 
schmeUcnde  Nadeln,  welche  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 
sind;  sieinlich  leicht  in  Alkohol  und  Alkohol-Aether  Mich,  schwierig  in  letzterem, 
ebenso  in  Bensol  oder  FetroUther.  Rasch  erhits^  serseut  sich  die  Säure  unter 
Feuererscbeinung.  Gegen  Salzsäure  und  Kalilauge  ist  sie  ausseiordentlich  be- 
ständig; bei  mehrstündigem  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220  im 
zugeschmolsenen  Rohr  wird  sie  zerlegt  in  Anilin,  Kohlendioigfd,  Stickstoff  und 
Ammoniak. 

Die  Benzenyltetrazotsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  Carbonate  zersetzt 
und  die  stärksten  Basen  neutraiisirt   Die  Salze  sind  beständig. 
KallttSiaala,  C,H.N«K.  Feriaattngilniande  Nadda  (ia> 
Baritinaals,  (C,H^4),Ba  +  SH^O. 
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Silbersalz,  C,HjN^Ap.    Fällt  als  weisser, 
alkoholischen  I^sung  der  Säure  zu  Silbemitrat. 

Die  freie  Säure  fiÜU  Kupfersuliat,  Mcrcuro-  und  Mercurinitrat ;  das  Kaliumsak  derselben 
QaccksObcidilofid  («ciw),  Xobilliiitiat  (hatnA)^  EisencUoffid  (gdbbnn),  BWailnt  (wdn). 

Aethylcstec,  CrH^Nt'C^,.  erhalten  duich  Auflösen  der  Siore  in  alkoboUidMa 
KalitunKthylat  und  Erhitzen  mit  Jodäthyl  am  RUckflusskUbler.  Dickes ,  nicht  olllie  Zcmtnof 
flttchttget  Od,  welches  in  Wassel  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aetber  löslich  ist. 

Dioxytetraxotsäureii. 
Dioxytetrazotsäuren  (19)  nennt  Losscv  Veibbxkingen  von  der  allgemeinen 

R*CN40tH. 

Li  ihnen  sind  die  vier  Stickstoffiitone  d«  IfoMcflll  mit  dm  Kohlenstoff- 
atom  nicht  ringförmig  wie  in  den  Tetrazotsäuren  verbuodeiit  sondern  di«  Dicngr' 
tetraxotsäuren  leiten  sich  wahrscheinlich  von  der  Formd 

— NOH 

ab.  Diireh  Redoction  mit  Natpunwunalgam  gehen  ile  in  OxftetntoliinieB  and 
Telnsotiiaren  ftber. 

Ihre  Darstellung  in  freiem  Zustand  ist  noch  i^cbt  gdongen ;  sobald  sie  aus 
den  Salzen  freigemacht  werden,  serfaUen  üe  in  das  entqwechende  Nitcil,  Stick- 
Stoff  und  Stickoxyd. 

Die  Salze  zeigen  die  LiEBERM.\NN'sche  Nitrosoreaction;  die  trockenen  Metall- 
salze sind  gefährliche,  äusserst  explosive  Körper. 

Dioxytetrazotsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
nicht  snbfliitmite  Amidme  von  der  Formd  (so): 

Bensenyldioxytetrasotsänre,  CfH«N40,,  C«HfC^  ~^^q^.  Die 

freie  Sioie  ist  anbekamt 

Benzenyldioxytetrasotsaores  Bensenylamidin,  C,H4N40,-  C^H^N,. 
Scheidet  sich  beim  Ansäuern  einer  wissiigen  Lösuag  von  neutralem,  salpenig- 
sanrem  Bensen^amidm  in  firinen  Kiyrtallbliltchen  aas  (si). 

Darstellung,  20  Gnn.  salzsaurcs  Bcnzenylamidin  werden  in  100  Gfm.  Wasser  gelöst, 
tu  der  auf  60—70°  erwärmten  Losung  80  Cbcm.  einer  Kaliumnitritlösung  gegeben,  welche 
1  Gnn.  Nitrit  im  Cbcm.  enthält,  sodann  20  Cbcm.  verdtlnnte  Sa^tersäurc  von  1*2  spec 
Gew.  sujjetropfL  Nadi  koncr  Zdt  bcglmt  di«  AlüclicidaiiK  voa  btnzenyldiodqrtetnuMilsniciD 
BeMdqrlainidte.  Ansbcnte  87  Ono.  ans  100  Gnn.  Mbsaaran  Bcucoylamidin. 

Das  Salz  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  un- 
löslich in  Aether.  Aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es  glänsende 
Krystallblättchen,  die  im  Schmelzröhrchen  bei  etwa  178"  verpuffen. 

Kaliumsaz,  CjH^N^OjK  (22).  Scheidet  sich  beim  Erkalten  nach  Zusatz  von  alkoho- 
lischer Kalilauge  zu  einer  heissen,  alkoholischen  Losung  von  benzenyldioxytetra^ot&aurem 
BenscDybomdin  in  nadelfönnifea  oder  Ulttrigen  Kxystallen  aus.  Du  Sals  löst  sich  Mdit  in 
Wasser,  wenig  in  kaka,  UUkt»  fai  htissaB  Aftdioi,  nfdit  in  AtOicr.  IVodWn  cxplodlft  «s  wh 
heftigem  Knall,  ebenso  beim  Erhitzen,  dmdl  Schlag,  Stoss  oder  bei  Bcrtihrung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  zu  einer  Lösung  des  Salscs  tritt  2ersetsaag  ein, 
anter  Bildung  von  Beiuonitril,  Stickstoß'  und  Stickoxyd. 

Silbetials,  C^H^N^OjAg  (aa).  nik  ans  der  irtMgan  LBaang  das  rallnialeie  anf 
Zmals  von  Sflbcmkrat  als  wdaiar  Miadendd^g. 
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Metanitrobenzenyldioxytetrazotsäure,  m NOj- CgH^  CN^OjH.  Un- 
bekannt. Wird  eine  Lösung  ihres  Kaliumsalzes  mit  Mineralsauren  versetzt,  so 
zersetzt  sich  die  frei  werdende  Säure,  iDdem  unter  Gasentwicklung  Metanitro- 
benzonitiil  entsteht  (23). 

MetanitrobeBtcnyUmidinsalt,  nNOt'CfH^N^OymNOy'CylliN,,  eotsidit  am 
djier  I.nsung  von  Metenitrobenseoylainidinnitnt  auf  ZuHts  einer  Sinie  (Sj)» 

Gelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  den  meisten  LöWiBgimitlrin  unltfdi^  ist. 
Schmikt  bei  ungefiUu  176°  unter  Zersetzung. 

Ksliamsals,  niN0,-C,H«N40,K  (24).  Kleine  Nadeln,  wdcbe  schwer  litelidi  in 
kaltem  Waswr  and  Alkohol  sind,  Idditer  bdn  Erwirawn;  leigen  die  LanuttMN'sdw  NUroeo- 
Rcaction. 

nnriiimsalz,  (m N O / C , Tl^N\O.J.jBa,  fällt  auf  Zossis  voo  ChlorbuinmliMunc  ans  der 
Lo&ung  des  Kaliumsalzcs  ab  weisser  Niederschlag. 

SilbersaU,  mNOj-CiH^N^OjAg.   Vohiminöwr,  sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag. 

Ammoniaksals,  roNO,*C,H|N,0,*NH,.  Naddn,  wddie  schwer  in  Wasicr,  kicbt  in 
Alkohol  löslich  sind  und  bei  ungefähr  152°  ohne  Knall  verpuffen. 

Mydroxylaminsalz,  ir. -NO,  "CjUjN^O,  NHjO.    Nadeln;  verpufft  schwach. 

Phenylhydrazinsalz,  mNO./CjHjN,Ü,  C.HjNjH,  +  H,U.  Fällt  aus  der  Losung 
des  Kalitunsabes  auf  Zossts  von  Phenylhydnuinchlorhydrat  als  volominöMr,  ans  Nidekhen  ba* 
stdicnder  Niedeisddag.  Sdmnbt  bd  ca^  180*  mter  Oaseiitwickfamc. 

PhenäthcnyldioxytetrazotBiure,  CH«>CN40fH.  DiefieieSättre 
ist  nicht  erhalten  (25). 

Phenäthenylamidinsalz,  C^H^N^Oj  C^Hj^Nj.  Entsteht  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Phenäthenylamidinnitrit. 
Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  verfilzten  Nädelchen.  Das  Salz  löst 
sich  schwierig  in  Aether,  kaum  in  kaltem  Wasser;  von  kochendem  Wasser  wird 
es  unter  tbeilweiaer  Zersetarang  gelöst 

Kallnmsals.  CgH^N^O^K.  PerimutteigUnacndc  Blltłer  (aas  AOmholX.  die  sicli  lekhl 
in  Wasser,  nicht  in  AcAer  lösen. 

SilbersaU,  CgH^NfO^Ag.   Lockeres»  losseist  licbtcmphndliches,  explosives  Pulver. 

OxytetrasotsAttren. 

Diese  Siinen  haben  die  allgemeine  Formel  R^CN^OH;  sie  entstehen  aus 
den  Di<NtytetnuEot8äurea,  R>CN40sH,  bei  Behandlung  mit  Natriamamalgam 
neben  den  Tetracotitturen,  R-CN«!!  (19).  Ihre  Constitution  ist  nicht  bekannt. 

Von  Qxytetrazotsäuren  ist  bis  jetzt  nur  die  Benzenyloxytetrazotsäure  dargestellt. 
In  Bezug  auf  Beständigkeit  steht  sie  zwischen  der  sehr  unbeständigen  Benzenyl* 
dioxytetrazotsäure  und  der  sehr  beständigen  Benzenyltetrazotsäure. 

B  e  n  z  e  n  y  1  ( 1 X  y  t  e  t  r  a  z  0 1  s  ä  u  r  e ,  C .  H X ,  O  +-  H  gO.  Entsteht  neben  Tetrazot- 
säure  durch  Keduction  von  bcnzenyldioxytctrazotsaurem  Kalium  mit  Natrium- 
amalgam bei  gewöhnlidier  Temperatur;  ausschliesslich,  warn  die  Reduction  in 
der  Wlirme  vorgenommen  wird  (17). 

KiystaUisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  welche  bd  175**  unter  Zersetsung 
schmelzen  und  in  Alkohol  wie  Aether  leicht  löslich  sind;  PetroUther  scheidet 
sie  aus  diesen  Lösungen  aus. 

Die  Krystallwasser  enthaltende  Säure  ist  beständig  —  sie  kann  mit  Salz- 
säure und  verdünnter  Schwclelsäurc  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen  — 
die  entwässerte  zerfällt  leicht  unter  Entwicklung  nitroser  Dänipfe.  Die  Säure 
zeigt  nicht  die  LBBERMAim'sche  Reaction. 

Kalinmsals,  CfH^N^OK  (36>.  Leicht  Udich  in  Wasser  und  ADmlioli  vapoflk,  anf 
dem  Platinblech  edülzt,  ohne  KnaD. 
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Bariumsalr,  (C,HjN/:)).jBa  4- 3  II/).  Blättnge  Krystalle,  welche  Ickht  ia  WaHCr, 
weniger  leicht  in  Alkohol  loslich  sind;  werden  bei  105°  wasserfrei. 

Silbertal«,  CfH^N^OAg.   Weisses,  liehtcnpfiiidliciws»  nolOtliebes  Sds. 

LOmncen  des  KaliunMlscf  geben  vM  Knpftnnttit  (hd%ritai),  BleliAnt,  Meieaio-t  Mciciiii' 
nitrat  (weiu)  und  ESsenclilorid  (rothbtam)  MedcncbBlfe.  Nidii  geODt  «odeo  Lösungen  von 
Snblimat,  Kobalt  und  Nickelsulfat  J.  AbiL. 

Thallium.*)  Die  Entdeckung  des  Thalliums  ist  eine  Frucht  der  Spectral- 
analyse.  Nachdem  Dunsen  und  Kirchhoff  im  Jahre  i86o  die  Methoden,  mittelst 
des  SpectroskopE  die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  aufzufinden,  veröffentlicht  und 
in  demselben  Jahre  da&  Cäsium  und  da^  Rubidium  entdeckt  hatten,  fand 
W.  Crooku  (i)  im  Jahie  1861,  dass  d«r  seien-  nod  tettinlialtige  (Schlamin  der 
Schwefebiurebbiik  su  Tilkerode  am  Han  eine  bis  dahin  nicht  beobachtete 
adidne  gifine  Linie  im  Spectrosfcop  darbot  Er  schrieb  diese  Linie  einem  neuen 
Element  zu,  welches  er  anfänglich  als  ein  dem  Selen  nahestehendes  Metalloid 
ansah.  Etwas  später  fand  er  deuüicher  die  grüne  Linie  bei  Untersuchung  des 
gediegenen  Schwefels  von  I.ipari.  Er  konnte  sogar  eine  geringe  Menge  des  neuen 
Elements  isoliren,  dem  er  den  Namen  Thallium  gab,  von  {>aAÄo<,  grüner  Zweig. 

Inzwischen  hatte  Lamy  (2)  die  grüne  Lmie  bei  der  spectroskopischen 
Frftfnng  des  Bleikammentdilamms  aus  der  SchwefelstUirefiłbrik  von  Kühlmamh 
in  Loos  entdeckt;  wo  belgische  Pyrite  verarbeitet  wurden.  Er  konnte  eine  hin- 
reichende Menge  des  Elements  isoliren,  um  dassdbe  als  ein  MetaU  za  charak- 
terisiren,  von  dem  er  im  Mai  1862  der  Soditi  des  sdenoes  in  Lille  eine  Probe 
vorlegte. 

Vorkommen.  Das  Thallium  findet  sich  nicht  gerade  selten  im  Mineral- 
reiche vor,  aber  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Es  kommt  hauptsächlich 
in  Pyriten  vor,  nach  Lamy  in  denen  von  Oneux,  Theux  (bei  Spaa),  Namur,  Alais, 
Nantes,  in  q;>am8cben  Kiesen  und  in  den  weissen  Pyriten  von  Bolivia,  nach 
WöHLBR  (3)  in  Arsenkiesen,  nach  Carstamjbn  (4)  im  Kies  von  Meggen  im 
Siegenschen,  nach  Gtnnmio  (5)  im  Kies  von  Ruhrort  Der  Flugstaub  aus 
letzteren  Kiesen  e^ab  3  5,  bezw.  1^  Chlorthallium.  Beim  Rösten  der  Kiese 
in  der  Schwefelsiurefabrikation  veiflticbtigt  sich  das  ThalUnm;  man  findet  es 


•)  i)  W.  C^ooKts,  Chem.  New  3,  pag.  193,  303.  1861.  2)  Lamv,  Coropt.  rend.  54, 
pag.  1255;  Am.  diim.  phys.  (3)  67,  pag.  385;  (4)  5,  pag.  410.  3)  W<S«un,  Ann.  143,  pag.  263. 
4)  Cabstamjbn.  Jon»,  ys.  Chm.  loo,  pag.  65.  5)  Gohmoio,  Arcb.  nćerhiid.  de«  Se.  appL  3, 
pi^.  86;  Jahresber.  1868,  pag.  247.  6)  ROptler,  SUUm.  Ainer.  Jouni.  (a)  35,  pag.  420. 
7)  Stkeng,  Berg-  u.  Hllttenm.  Ztg.  1865,  pag.  23.  8)  Ukrapath,  Pharm.  Transact.  4,  pa^;.  302. 
9)  Wkkthex,  Joum.  pr.  Chem.  89,  pag.  129.  10)  Bunsen,  Ann.  133,  pag.  108.  Ii)  Boucek, 
Jouni.  pr.  Cham.  89,  pag.  378;  90,  pag.  aj;  96,  pag.  294.  12)  BisoKwr,  Ann.  139,  pag.  375. 
13)  ScHadTTBK,  Wian.  Akad.  Ber.  48  (s),  pag.  734;  50  (s),  pag.  «68.  14)  NoiDBfmOu», 
Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  409.  15)  COSSA,  Accad.  dei  Lincei  (3)  2.  16)  Crookes,  Chem. 
News  29,  pag.  473.  17)  Gunning,  Joum.  pr.  Chem.  105,  pag.  343.  18)  Stolba,  Chem.  Ccntr.- 
Blatt  5,  pag.  115.  19)  WuuLM,  Bull.  soc.  chim.  5,  pag.  354;  Ann.  chim.  phys.  (4)  $,  pag.  5. 
so)  OB  IA  Riva,  CmufL  read.  56,  pag.  588.  21}  FnaAV,  Goo^t.  mid.  68,  pag.  1125. 
aa)  Matibbssin,  Poog.  Ann.  ti8,  pag.  43t.  33)  V.  Untm.  o.  Bilts,  Ber.  sa,  pag.  716. 
1889.  24)  Fl.EMMiNG,  Jen.  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  pag.  292.  25)  Rkii»,  Chem.  News  12, 
pag.  242.  26)  Rammelsberc,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  602.  27)  H.  Scurüukr  ,  Ber.  1874, 
pag.  676.  28)  Crooxks,  Chem.  News  26,  pag.  231.  29)  Wkkthkr,  Joum.  pr.  Chem.  92, 
pag.  130.  30)  HBSBBaiiwo,  Abd.  134,  pag.  11.  31)  T^oMiBN*  TbenBodicn.  Umcfsadmagen, 
Bd.  3;  pag.  354.  3s)  OanL,  Fooo.  Ana.  139»  pag.  6aS.  33)  Otooro,  Pne.  Rogr.  Soc.  la, 
pag*  si^   $4)  Nicńis,  Coaqpt  tend.  58,  pag.  13s.  35)  KmcHHoir  n.  Bmnaif,  Ana.  155, 
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daher  in  dem  Flugstaube,  in  den  Ablagerungen  in  den  Bleikammern  und  in  der 
Schweftiiäore  selbst  Der  Rohsdivefel,  wdcher  aus  spanischen  Kiesen  gewonnen 
wird,  enthält  nach  Crooos  bis  za  (^Sf  an  Thalliuni.  Ckooos  hat  das  ThalBiiiD  sogar 
in  SalssJIme  angetroflen,  die  nitleiat  fhattimahalliger  SchwefelsMnre  bereitet  worden 

war.  RöPPLER  (6)  hat  dasselbe  in  pyrithaltigem  pennsylvanischen  Anthracit 
nachgewiesen,  Streng  (7)  im  Zink  und  Cadmium  von  der  Fabrik  Vieille-Mon- 
tagne;  auch  im  künstlichen  VVismuth  [Herapath  (8)]  und  im  käuflichen  Tellur 
[Werther  (8)1  ist  es  nachgewiesen  worden.  Elende  und  Galmei  sind  bisweilen 
thalliumhaltig.  In  der  JuliushUtte  bei  Goslar,  wo  man  Zinksulfat  durch  Aus- 
laugen der  gerösteten  Rammelsberger  Erze  gewinnt,  erhält  man  Matterlaugen, 
die  nach  Bdnsin  (10)  etwa  005   ChlofthaUiuD  euthaltn. 

Thalliumcblorar  findet  sidi  ferner  in  dem  Mineralwasaer  von  Nauheim  und 
in  dem  Mutterlaugensalze  der  Saline  von  DQmmberg  [Böttgkr  (ii)].  C^OOKIS 
fiuid  Thallium  im  Schwefel  von  Lipari,  Bischofp  (13)  in  Braunstein  von  unbe- 
kanntem Ursprung,  ScHEöTTER  (13)  im  mährischen  L^idolitb  und  im  Glimmer 
von  Zinnwald. 

Der  Enkairit,  ein  Doppelselenid  von  Kupfer  und  Silber,  enthält  Spuren  von 
Thallium.  Eine  Varietät  dieses  Minerals,  Crookesit  genannt,  welches  bei 
Sttikerum  in  Schweden  gefunden  ist,  entbält  nach  Nokddisiuöld  (14)  16*80 
bis  19'5b%  Tballmm. 

Gossa  (15)  giebt  an,  dass  der  Alunit  der  Insel  Volcano  neben  LtUiinm, 
Cttsiom  und  Rułńdium  auch  Thallium  enäialle  in  Form  der  entsprechenden 
Alaune.  Die  auf  dem  Boden  des  Kraters  vorkommenden  röthlichen,  krystallini« 
sehen  Massen  enthalten  die  Sulfate  von  Thallium,  Lithium  und  Cäsium. 

Gewinnung  des  Thalliums.  Die  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Thalliums 
beruhen  darauf,  dass  das  Thallosulfat  löslich  und  krystallisirbar  ist  und  mit 
Alommiumsulfilt  einen  gut  krystalUwenden  Alaun  liefert,  dass  femer  seine 
Lösungen  weder  von  Soda,  nodi  von  CjrankaUnm,  dagegen  bei  G^;enwart  von 
Alkali  von  Scbwefelwasserstoflf  gefiUlt  werden,  dass  ThaÜiumcblorttr  und  -Jodttr 
unlöslich  sind,  und  dass  das  Thallium  aus  seinen  LOsuqg^  durch  Zinlc,  sowie 
durch  Elektrolyse  metallisch  abgeschieden  wird. 

Thalliumhaltiger  Schwefel  wird  gepulvert  und  mit  Aetznatronlauge  be- 

pig.  330^  366.   36)  LoGKvm  11.  RoBiaTS,  Pitoc.  Ro]f.  Soc  »$,  pag.  344.   37;  Itnam  o. 

Dewar,  Proc.  Roy.  Soc  27,  pag.  132.  38)  II.  Kayser,  Lchrb.  d.  Spectralaaalyse,  pag.  336. 
39)  H.  BkK(jUEREL,  Compt.  rcnd.  99,  paj;.  376.  40)  Carstanjf.n.  Journ.  pr.  Chem.  102, 
paC' S3,  27S.  41)  Mkllor,  Cbetn.  News.  19,  pag.  245.  42)  Reunault,  Compt.  reod.  64, 
pag.  611.  43)  Gu  Wmsxn,  Ber.  33,  pag.  788.  1890b  44)  EinnaMN,  Joam.  pr.  Chan.  89, 
pag.  381.  4S)  WÖHLBR,  Ano.  14^  psg.  S63«  37$.  4^)  VhliM,  Ann.  dwm.  phfi.  (4)  5,  pag.  38. 
47)  Carnklley  u.  O'Sjika,  Joum.  Chem.  Soc.  45,  pag.  409.  48)  Böttger,  Journ.  pr.  Chetn.  90, 
pag.  27.  49)  SCHUNBRIN,  Joum.  pr.  Chem.  93,  pag.  35.  50)  We'itzien,  Ann.  138,  pag.  129. 
51)  Birnbaum,  Ann.  138,  pag.  133.  52)  Carmkgik,  Chem.  News  60,  pag.  113.  53)  Carstanjcn, 
Joum.  pr.  ChcsD.  101,  pag.  55.  54)  Piccnu,  Gaii.  cbim.  it  17,  pag.  45a  55)  SimacoSt 
Joara.  pr.  Chem.  (3)  3,  fg.  162.  $6)  ScmuDtM,  Ann.  135,  pag.  31$;  Joani.  pr.  Chan»  Ito^ 
pag.  168.  57)  KI!^l.MA^fN,  Bull.  soc.  chim.  (2)  i,  pag.  330.  58)  NoRDBNSKJÖLD,  Jahresber. 
Chem.  1S67,  p.ig.  274,  977.  59)  Carnellev,  Journ.  Chem.  Soc.  1876,  i,  pag.  489.  60)  Car- 
NELJXY  u.  WiLLiAMi,  Joum.  Chem.  Soc  33,  pag.  281.  61)  Roscuii^  Ber.  1878,  pag.  1196. 
63)  JönoMmm,  Joum.  pr.  Cham.  (3)  6,  pag.  82.  63)  WMlsk,  Ann.  144,  pag.  350.  64)  La* 
piKRRR  u.  Lachaud,  Coupt  woŁ  113,  pag.  196.  65)  WaamsK,  Joum.  pr.  Cham.  91,  pag>  38$* 
66)  NiCKLES,  Compt.  rend.  58,  pag.  537.  67)  Crookes  u.  CmmcH,  Chem.  News  8,  pag.  i. 
68)  Rammbuwug,  PCKXi.  Ann.  146,  pag.  597.   69)  NiCKiAs,  Joom.  de  Pharm.  (4}  i,  pag.  35. 
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handelt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird  von  dem  Rückstand,  welcher 
die  Sulfide  von  Eisen,  Kupfer,  Thallium  etc.  enthält,  getrennt.  Die  Sulfide 
werden  in  verdünnter  Schwefelsäure,  die  etwa.s  Sa!])etersäure  enthält,  aufgelöst. 
Dann  wiid  durch  Zusatz  von  etwas  Natriumsulfit  das  U  halliumoxydsalz  zu 
Oiqrdtiliak  reduciit  Auf  Ztuats  von  Sdnitim  iitr  Lösung  fiUlt  dum  fiut  alltt 
UMlUiim  als  Chlorttr  aus.  Aus  «km  Filtrat  kann  man  den  Rest  des  Thallhims 
mgleidi  mit  etwas  Knpfer  duich  Zusats  von  Jodkaüum  als  Jodilr  absdieiden 
[Crookes  (i6)].  Statt  mit  Natronlauge  kann  man  den  Rohschwefel  auch  mix 
Schwefelkohlenstofl  behandeln  und  den  schwarzen  Rückstand  in  der  beschrie- 
benen Weise  verarbeiten.  Wenn  man  den  Schwefel  mit  Königswasser  behandelt, 
so  tritt  völlige  Lösung  ein.  Nach  dem  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  setzt 
man  etwas  Schwefelsaure  zu,  welche  das  vorhandene  Blei  zum  grössten  Theil 
ausfiUlt  Sodann  setzt  man  zur  Fällung  der  übrigen  Metalle  Natriumcarbonat  and 
Qyankaliom  su  und  Ollt  endlich  das  Thallium  durch  Schwefelwasserstoff.  Durch 
Lösen  des  Sulfids  in  Schwefelsiare  und  KrystalUsation  erhält  man  Thallosulfat 
(Crookes). 

Thalliumhaltige  Pyrite  kann  man  nach  Crookes  folgendermaassen  be> 
handeln,  (gepulverter  Pyrit  wird  in  Königswasser  gelöst.  Die  verdünnte  Lösung 
wird  mit  etwas  Schwefelsäure  eingedampft,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben 
ist.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt,  nach  der  Filtration  mit  Soda  und 
ttberschüssigem  Cyankalitmi  versetzt  und  nach  der  Filtration  von  ausgeschiedenen 
Bld>,  Wismuth-  und  Eisensalzen  mit  Schwefidwasserstoff  behandetl^  woduidi  die 
Sulfide  des  Thalliums,  Cadmiums  und  Quecksilbeis  gefiült  werden.  Dieser 
Ifiederschlag  wird  in  Schwefelitture  gelöst,  und  aus  der  Löstmg  werden  Cadmium 
und  Queckstiber  durch  Schwefelwasserstoff  gefüllt.  Das  Thallium  kann  dann 
aus  dem  Filtrat  durch  Jodkalium  oder  durch  Zink  abgeschieden  werden. 

Ks  empfiehlt  sich  übrigens,  den  thalliumhaltigen  Pyrit  nach  dem  Zerkleinern 
aus  einer  eisernen  Retorte  zu  destilliren.  Der  übergegangene  Schwefel  enthält 
neben  mitgerissenen  Sulfiden  den  grössten  Theil  des  Thalliums.  Wenn  man 
15~16f  vom  Gewicht  des  Pyrits  abgeschieden  bat,  unterbricht  man  die  Destillatioa. 

•  Zur  Behandlung  von  Bieikam merschlamm  giebt  Lamy  (a)  fönende  Vor- 
schrift. Man  nentralisirt  den  Schlamm  mit  Kalk  oder  BleągUtte  und  wischt  die 

70)  Ramukl^b^u.  Wbd.  Ann.  16,  pag.  709.  71)  Godki-kkuy,  Zeitscbr.  <L  allgem.  östeir. 
Apodk'Vcr.  iS8o^  Na  9.  7s)  KmOsil,  B».  1874,  pag.  576,  893.  73)  BOcmcia,  Jovn.  pv. 
Chan.  96,  pag.  404.  74)  Kuhuiamm,  Compt  read.  $8,  pag.  1037.  75)  Crooos,  Cbem.  News  8, 

pag.  195.  76)  MuiR,  Joum.  Chcm.  Soc.  1876,  i,  pag.  857.  77)  RoscOK,  Jon  n.  Chcm. 
Soc.  (2)  4,  pag.  504.  78)  ÜETTiNGER,  Z€it.«;chr.  f.  Chem.  1864,  pag.  440.  79)  Raaimki-SBERg, 
B«r.  3,  pag.  361 ;  Pogg.  Ann.  146,  pag.  ^94.  60)  Dittk,  Ann.  chim.  phys.  (5)  18,  pag.  332. 
81)  BavAN,  Chan.  Nem  38,  pag.  S94.  8s)  SausaaT  o.  EŁmi,  Zeilidir.  t  «raig.  Chen.  s, 
psg.  434.  83)  BoossiNGAULT.  Compt.  rend.  64,  pag.  Ii 59.  84)  WkSTBia«  Joura.  pr.  Chesi.  9s» 
pag.  132.  85)  Gossa,  Nuov.  Cim.  (2)  3,  pag.  75.  S6)  Zschiksche,  Journ.  pr.  Chem.  107, 
pag.  98.  87)  Strecker,  Ann.  135,  pag.  207.  88)  R.  Weber,  Ber.  1884,  pag.  2497.  89)  Kuhl- 
MANN,  Bull.  80&  chün.  (2)  I,  pag.  334.  90)  Q^ucs,  Ber.  1878,  pag.  1507.  91)  Rammels* 
«o»  Wnm.  AuD.  16,  pag.  694;  Ber.  3,  pagi  »76.  1870.  9s)  DaaaoBSAiix  n.  Lamv.  Ana. 
ddm.  phys.  (4)  17,  pag.  3101  355.  93)  Rammkijhsro,  Wibd.  Ann.  20,  pag.  443.  94)  Lauv, 
Ann.  chim.  phys.  (4)  17,  pag.  330.  95)  Ramheuberg,  Monatsber.  Akad.  Beri.  1872,  pag.  414. 
96)  Streit,  Joum.  pr.  Chcm.  100,  pag.  191.  97)  Ekdaiann,  Joum.  pr.  Chem.  91,  pag.  317. 
98)  FuaauNG,  Jen.  Zeitschr.  L  Quem.  4,  pag.  292.  99)  Lamy,  Bull.  soc.  chim.  (2)  5,  pag.  164. 
100)  StATKa»  Chan.  Nem  37,  pag.  96k  101)  Luir,  Cooipt  laad.  S7t  p«g«  44a.  lOs)  Pamar, 
Cońpt  nwL  $7,  pag.  494. 
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Masse  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Wasser  aus.  Das  VVaschwasser  wird  bis  auf 
ein  kleines  Volumen  eingedanipfl  und  dann  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure 
versetzL  Das  dadurch  gefällte  'i  halliumcblorUr  wird  in  heisscr  concentrirter 
ScbwdelsiUire  gelöst;  die  LOsniig  des  Siilfittt  «iid  mit  Wawer  veidOaiiC  nad  mit 
Scliwefelwusentoff  betuuiddt  Hieniiitch  fiülen  Blei,  Quecksilber  und  Silber 
«OS.  Die  fihrine  Flflssigkeit  bringt  man  siir  Kiystallisation  des  Thallosnlfitts. 

Cabstanjbii  (4)  ndt  «  vor,  nadi  der  WSedennflArang  des  OtlotOn  in  Schwefel- 
saure die  Losung  mit  Zink  zu  behandeln ,  welches  das  Thallium  metallisch  ausscheidet. 
VVoHLKK  (3)  unterwirft  dicscllie  Losung  der  Klektrolyse  mittelst  eine*^  schwachen  StrODłCS,  wo- 
durch das  Me'all  nach  einigen  lagen  vuUbtandig  ausgeschieden  wird. 

Aeholidi  bdanddl  GimraiiG  (5)  den  Flugitanb  der  SchweMibire&biflMii.  Aui  der 
Lösonjf,  welche  man  dnrch  AnAnchfn  deeielben  mil  sehr  verdOniiter  SchwtMsMare  «nthHlt, 
wird  durch  Salzsäure  ThalliumchlorUr  gefällt.  Die  Lösung  kann  etwas  Thallium  in  Form  des 
Chloriir«.  oder  als  Thallisulfat  enthalten ;  sie  wird  deshalb  zur  Reduction  des  Tliallisalrcs  in 
Tballosalz  mit  Nathumsultit  vernetzt,  dann  mit  Soda  und  Jodkaliuin,  ura  das  Thallium  als 
Jodllr  aninaDai.  Das  rohe  Chlorar  wwd  in  einer  Lösung  von  NatcfanncaibaMt  veifheüt,  in 
wddie  am  einen  CUmslrom  leitet  Es  bildet  lidi  dann  braunes  Thslünnioiiyd.  Dies  wird 
ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Hintuleiten  von  schwefliger  Säure  zu  schwcfcl» 
saurem  Thalliumoxydul  reducirt,  welches  man  tut  Krystallisation  bringt.  Etwa  vorhandenes 
Chlorblei  gebt  bei  diesem  Verfahren  in  Bleisuperoxyd  und  sodann  in  Bleisulfat  libcr  (17). 

Nach  BölTGKR  (11)  versetzt  man  den  wässrigen  Auszug  von  Bleikammcrschhunm  oder 
Flqptrab  mit  Natrimncaibonat  im  Uebendrass  and  crUtst,  bis  der  Niedersdileg.  «ddwr 
Knpler,  Bkt»  Eisen  u.  s.  w.  enttiilt,  sehwan  geworden  ist   Zum  Filtrat  setst  man  Cyankalinm, 

erhitzt  wiederum  und  filtrirt  von  dem  entstandenen  bleihaltigen  Niederschlag.  Aus  dem  Filtrat 
fällt  man  das  Thallium  durch  .Schwefelwasserstoff  als  SulfUr.  Dies  wird  in  heisscr  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Losung  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  tur  Trockniss  verdampft,  das  Thallium- 
sulfiU  in  Wasser  angenommen  und  svr  Kiystallisation  gebracht  Aach  der  dnrch  Natrium* 
carbonat  hervorgebrachte  Niedersddi^  enthält  ThaUinm.  Ifan  löst  densdben  in  Königswaner 
und  behandelt  die  Losung  mit  schwefliger  Säure,  welche  das  Thallium  in  Thalliumoxydul- 
verbindung  überführt,  so  dass  sich  Thalliumchlorür  niederschlägt.  Dieses  enthält  viel  Bleichlorid. 
Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Behandlung  der  Lösung  mit  Schwefelwatser- 
st«^  wodurch  das  Blei  ausgeflillt  wird.  Dnidi  Zosats  von  Sabslure  sum  Filtrat  wiid  nshcsn 
reines  ThalliamchloiUr  gettUt 

Stolba  (t8)  benutit  die  leichte  Bildung  des  Tballiuma!.Tuns  rur  Gewinnung  des  Thallioms 
aus  Flugstaub.  Dieser  wird  mit  sehr  verdünnter  Schweftlsüurc  ausgekocht.  Nach  Zusatz 
von  schwefelsaurer  ihoncrdc  zur  Lösung  lässt  man  diese  krystollisiren.  Der  ausgeschiedene 
Alaun  wird  durch  UmkrjrctaUisiren  gereinigt  Das  m  der  Mutterlauge  noch  enthaltene  Thallium 
kann  man  als  Chkwttr  durch  Salwiure  austtDen. 

Die  Mutterlaugen  aus  dem  Zink  vitriolwerke  zur  Juliusbütte  bei  f'.oslar  sind,  wie  oben  an- 
gegeben, vcrhhltnissm.Hssig  reich  au  I'hallium.  Man  fällt  nach  Bu.vskn  (io)  aus  diesen  Laugen 
das  Thallium  durch  Emtauchen  von  Zinkblechen.  1  Cbm.  Lauge  liefert  ungefähr  ü'4  Kgrm. 
eines  metallischen  Niedeischli^  wdcher  4*S  Kgrm.  Cadmhim,  1*6  Knpfer  and  <H  ThaUiam 
enthMtt  Die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgewasdutt  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsiure  be- 
handelt, welche  Cadmium  und  Thallium  anUttst  Aus  der  LBsung  wbd  das  Ictstere  durch  Sals- 
Sttnre  oder  durch  Jodkalium  ausgefällt. 

Um  metallisches  Thallium  darzustellen,  benutzt  man,  wenn  man  es  mit 
dem  nach  einer  der  obigen  Methoden  dargestellten  Sulfat  oder  Nitrat  zu  thun 
hat,  am  besten  Zink  oder  die  Elektrolyse.  Die  Lösung  des  1  halliumoxydul- 
sahes  wird  mit  Ammontalt  oder  Natronlauge  venetst^  woranf  man  in  dieselbe 
ein  Zinkblech  taucht  oder  einen  schwachen  elekbischen  Strom  hindiirchleitet. 
Das  Thallinro  setst  sich  als  graner  Metallschwamm  auf  dem  Zinkblech  oder 
der  negativen  Elektrode  ab.   Da  es  in  tlieser  Form  leicht  oqrdirbar  ist^  so 
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wird  eSi  nachdem  es  nach  mit  Wasser  gewaschen  und  zur  Austreibung  fesfc> 
gehaltener  Flüssigkeit  gepresst  worden  ist,  in  einem  eisernen  Tiegel  mit  etwas 
Cyankalium  geschmolzen  und  in  eine  Zinnform  gegossen.  Statt  unter  Cyan* 
kalium  zu  schmelzen,  kann  man  einen  Strom  Wasserstoffgas  auf  das  schmelzende 
Metall  leiten. 

Ant  ThalliaaiciilMflr  oder  -jodür  kann  man  das  Metall  isotiren,  «emi  mao 
das  Sals  nh  Cyankalimn  oder  sogen,  schwanem  Fluss  (Gemenge  von  Kaliun« 
carbonat  und  Kohle,  darcb  Glflhen  von  Weinstein  eriialten)  scbmilsŁ  Als 

Schmelzmittel  setzt  man  etwas  Kochsalz  so.  Bei  Gegenwart  von  Sulfaten  kann 
das  Metall  durch  Sulfide  verunreinigt  sein,  wodurch  es  spröde  wird.  Auch  Blei, 
Kupfer,  Cadmium  und  andere  fremde  Metalle  können  zugegen  sein.  In  diesem 
Falle  löst  man  das  Rohlhallium  in  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  die  T.ösung 
von  ungelöstem  Bleisulfat  und  behandelt  sie  mit  Schwefelwasserstofl,  wodurch 
Kupfer,  Cadmium,  Wismuth,  Quecksilber,  Silber  getällt  werden.  Aus  der  I^ung 
kann  man  das  Thalliom  ak  Chlorttr  oder  Jodttr  flttlen  und  dieses  von  neuem 
fedncifen. 

Nkh  WnxM  (19)  enpficUt  rieb  du  TiisBocnnlat  nur  Reindanldiinig  des  Mdalit.  Mm 
CMrinnl  diM  Sabt  indcn  man  die  gegebene  Thalliuinverbindung  tn  KönigswaMcr  löst  and  um 

der  Lösung  mit  .\inmoniak  in  der  Wärme  Thalliumoxyd  fällt.  Wenn  dieses  mit  Oxalsäurc- 
lö»uiig  behandelt  wird,  so  entitebt  unter  Kohlensäurecntwicklung  oxalsaures  TbalUumoxyduL 
Dwcb  GUfbea  dioet  SdMs  wird  mctallisclics  Tballiain  gebildet 

Eigenschaften.  Das  Thallium  gleicht  im  allgemeinen  dem  BM;  es  ist 
wie  dieses  ein  schweres,  weiches,  leicht  schmelabares  Metall,  aber  bd  weitem 
flOchtiger.  Es  aeigt  auf  irischem  Schnitt  eine  bliuUch  weisse  Farbe  mid  starken 

Metallglanz;  an  der  Luft  wird  es  sehr  bald  blind  in  Folge  der  Bildung  einer 
bräunlichen  Oxydschicht.  Das  geschmolzene  Metall  besitzt  eine  deutlich  krystal- 
linische  Struktur  und  Thalliumstäbe  lassen  beim  Biegen  ein  Geräusch  hören, 
wie  das  »Zinngeschrei«.  Auf  in  Thalliumlösungen  gelagertes  Zink  lagert  das 
Metall  sich  in  Nadeln  und  glänzenden  Blättern  ab. 

Das  Thallium  ist  so  weich,  dass  es  sich  leicht  mit  dem  Fingernagel  ritzen 
und  mit  dem  Messer  schneiden  llsst  Es  ist  swar  sehr  himmerbar,  aber  doch 
wenig  sähe;  es  kann  in  BUUter  von  15  tausendstel  Mtllim.  Dicke  ausgewalst 
weiden  (Lamv).  Es  iSsst  sich  b  der  Kilte  schweissen« 

Wie  mit  Blei  kann  man  mit  Thallium  auf  Papier  schreiben.  Die  Schriftq»or 
ist  schwarz  mit  gelbem  Reflex  und  verschwindet  bald,  erscheint  aber  wieder  in 
Berührung  mit  Alkalisulfidlösung  (Crookes). 

Das  Volu m gewic h t  des  geschmolzenen  Thalliums  wird  von  Lamv  zu 
U'86  bei  0°,  von  de  la  Rivf.  (20)  zu  11-85  bei  11°,  von  Crüokks  zu  ILSl, 
das  des  gehämmerten  Metalls  zu  11-8Ö,  das  des  zu  Draht  ausgezogenen  zu  11*91 
angegeben;  von  db  la  Rivi  das  lelitere  su  11*81  bei  11^  Die  Dampidichte 
wurde  von  V.  Mkysr  und  Biltz  (93)  su  16-116  bei  1686^  zu  14*348  bei  ITM*" 
bestimmt  Das  MoIckOl  Tl,  verlangt  die  Dkdile  14*167. 

Der  lineare  Ausdehnungscoöfficient  betrügt  nach  FteBAU  (tx)  0*00003031 
bei  40°  und  0  00003135  bei  50°. 

Die  specifische  Wärme  ist  von  Lamv  zu  00325,  von  Regnault  zu  0  0335 
bestimmt  worden.    Aus  letzterer  Zahl  folgt  für  die  Atomwärroe  (Tl  =  204)  6*83. 

Als  Schmelzpunkt  des  Thalliums  giebt  Lamv  290^  Crookes  283°  an. 
Etwas  Ober  den  Schmelzpunkt  hinaus  erfaitst,  beginnt  das  Metall  sich  so  vei^ 
flüchtigen.  Es  siedet  bei  lebhafter  Rothglutfa. 
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Seine  Wärineleitungsiähigkeit  ist  ziemlich  gering;  sein  elektrischer  Widerstand 
eiwa  gleich  dem  des  Bleis,  der  specifische  Widerstand  (von  I  Centim.  Lange 
ayf  1  Qcm.  Qoenchnitt)  ist  nach  Mattiobssbn  (32)  16€05  C  G.  S.  EtnhcilMi, 
woran«  8k  einen  Draht  von  1  Millim.  Darchmesier  imd  einem  Meter  Linge  folgt: 
0-9114  Ohm. 

Chemische  Eigenschafien.  An  der  Luft  bedeckt  Thalliummetall  sich 
mit  einer  schwar/.en  FLiut  des  Oxyduls.  Rascher  geht  die  Oxydation  beim  Er- 
hitzen, schon  bei  100  ,  von  statten.  Im  Sauerstoffgas  verbrennt  das  Metall  bei 
300"  mit  lebhaftem  Glänze  zu  Thalliumoxyd;  findet  die  Verbrennung  oberhalb 
der  Rothgltthhitze  statt,  su  bildet  sich  neben  Oxyd  auch  Oxydul  oder  letzteres 
allein.  Beim  Erfaitaen  mit  Sdiwefel  oder  Selen  bildet  et  adiwatze,  spröde 
Massen.  Chlor  greift  das  Metall  schon  bei  gewöhnlicher  Tempetatmr  an,  aber 
das  entstandene  Chlorür  schützt  das  Metall  vor  tieferer  Einwirkung.  Bei  MO* 
bildet  sich  leicht  ein  gelbliches  Gemenge  verschiedener  Chlorverbindungen. 
Auch  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  direkt  mit  Thallium.  Stickstoff  wirkt  selbst 
bei  hoher  Temperatur  nicht  ein,  auch  Phosphor  vereinigt  sich  ziemlich  schwierig 
mit  dem  Metall;  beim  Erhitzen  desselben  in  Phosphordampf  bildet  sich  eine 
dünne,  schwarte  Phosphidscbicht  [Flemmimc  (24)].  Arsen  verbindet  sich  mit 
geschmolzenem  Thallium  zu  kiystallinischen  Atseniden.  Mit  vielen  Metallen 
bildet  das  Thallium  Legimngen. 

Das  Wasser  wird  durch  Thallium  nicht  zersetzt,  die  Reaction  wflide  endo- 
thermisch  sein.  In  luftfreiem  Wasser  bewahrt  das  Thallium  seinen  metallischen 
Glanz.  Verdünnte  Säuren  werden  von  Thallium  zersetzt;  leicht  verdünnte  und 
concentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Fluorwasserstofisäure  wirken  lösend, 
schwieriger  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstofisäure  wegen  der  Unlöslichkeit  der 
betrefifenden  Salze. 

Das  Tliallium  6Ult  aus  ihren  Salzlösungen  die  edeln  Metalle,  Quecksilber, 
Kupfer  und  Blei  [W.  Rbd  (35)]. 

Seine  physikalischen  Eigenschaften  stellen  das  Thallhim  dem  Blei  an  die 

Seite.  Wie  dieses  ist  es  ein  leicht  schmelzbares  Metall  von  geringer  Härte  und 
grauer  Farbe.  In  Bezug  auf  seine  chemischen  Eigenschaften  nimmt  das  Thallium 
eine  Art  Zwitterstellimg  unter  den  Metallen  ein.  Einerseits  hat  es  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Alkalimetallen,  speciell  dem  Kalium,  andererseits  mit  dem  Blei 
und  Silber.  Wie  diese  Metalle  bildet  es  ein  schwer  lösliches  Chlorür,  Bromür, 
Jodür  und  (Thallo-)  Chromat  Das  Thallosulfid  ist  schwarz  wie  Schwefelblei,  ebenso 
unlöslich  in  Schwefelalkalien,  allerdings  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Wie  das 
Blei  und  in  gleichen  blitlrigen  Kryatallformen  wird  auch  das  Thallium  durch 
Zink  aus  den  Thallosalzlösungen  gefiUlt 

Dagegen  ist  das  Thalliumoxydul  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Hydroxydul 
verhält  sich  ganz  wie  ätzendes  Alkali.  Ks  bildet  mit  Kohlensäure  und 
Schwefelsäure  leicht  lösliche,  beständige  Salze.  Ferner  findet  zwischen  den 
Thallosalzen  und  den  Kalium-  oder  Ammoniumsalzen  fast  stets  Isomorphismus 
statt,  wie  besonders  Rammslsbekü  (26)  nachgewiesen  hat.  Das  Thallosulfat,  iso> 
morph  mit  den  Sulfeten  des  Kaliums,  Ammoniums  und  Rubidiams»  bildet  wie 
diese  Doppelsalse  mit  den  Sulfeten  des  Magnesiums,  Eisens»  Nickels  und  Zinks, 
welche  wiederum  Isomorphismus  zeigen.  Es  bildec  einen  Thooerde -Alaun, 
welcher  dem  gewöhnlichen  Kali- Alaun  vOlUg  gleicht.  Eine  grosse  Zahl  organisch- 
saurer Salze  zeigen  dieselben  Beziehungen  der  Krystallformen,  so  das  Bitartrat, 
das  Thallo-Seignette-Salz,  der  Thallo-Brechweinstein,  das  Feno<^anttr  u.  s.  w. 
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Nach  H.  Schröder  (27)  ist  das  speciüsche  Motekalarvolumen  des  ThaUosidfats 

und  -nitrats  gleich  dem  der  entsprechenden  Ammoniaksalze. 

Eine  dritte  Analogie  lässt  sich  zwischen  Thallium  und  Aluminium,  Eisen  etc. 
erkennen,  insoiern  jenes  auch  ein  Sesquioxyd  bildet.  Die  Salze  desselben 
sind  zwar  krystallisirbar,  aber  wenig  beständig  und  werden  meistens,  wie  das 
Sidfiit  nad  Nitrat^  schon  dqrcb  Waaser  seiaelit  Dies  trifft  auch  fUr  die  Salse 
anderer  schwacher  Basen,  wie  z.  B.  der  Tbonerde^  au.  Uebrigens  ist  ein  Iso- 
morphismus  swiscfaen  den  Selsen  der  genannten  Sesquioxyde  und  den  Thalli- 
salzen  nicht  beobachtet  worden. 

Seinem  Atomgewichte  nach,  Tl  =  204,  nimmt  das  Thallium  seinen  Platz 
ein  zwischen  Quecksilber,  Hg  =  200,  und  Blei,  Pb  =  206.  Dieser  Umstand  weist 
ihm  seinen  Platz  in  der  dritten  Gruppe  des  periodischen  Systems  an.  Dem  ent- 
spricht auch  die  Gesammtheit  seiner  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften, seine  beiden  Oxydationsstufen  und  ^  diesen  entsprechenden  Salse. 
Innerhalb  dieser  Gruppe  nehmen  das  ThaUiunii  sowie  das  Alumminm,  Galtium 
nnd  Indium  PUttse  der  unpaaren  Reihen  ein. 

Das  Atomgewicht  des  Thalliums  wurde  von  Lamv  (2)  durch  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  des  Thallosulfats  zu  204'3,  durch  Analyse  des  ChlorUrs  zu 
204  festgestellt.  Crookes  hat  anfänglich  aus  fünf  verschiedenen,  nicht  besonders 
unter  einander  übereinstimmenden  Versuchen  die  Mittelzahl  203  erhalten,  später 
durch  Ueberführung  einer  gewogenen  Menge  Thallium  in  das  Nitrat,  die  Zahl 
203  65  (28).  Werther  (29)  fand  durch  Analysen  des  Jodürs  (5  Versuche)  die 
Zahl  308*88i  Hibbbrumo  (30)  hat  wie  Law  das  Thallosul&t  sowie  das  Chlorfir 
analysirt  und  ist  zu  den  &hlen  204*18,  besw.  S08*€5  gelangt  Als  wahrschein- 
liches Atomgewicht  ^It  80S'7. 

In  den  Oxjrdulverbindungen  ist  das  Thallium  wie  Kalium  und  Silber  ein« 
werthig,  in  der  höheren  Oxydationsform  dreiwerthig. 

Die  Affinitätsgrössen  bei  den  Verbindungen  des  Thalliums,  wie  sie  sich  in 
dem  thermischen  Verhalten  äussern,  sind  beträchtlich,  besonders  in  Beziehung 
auf  die  Halogene,  in  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  von  Thomsen  (jx)  er- 
hateene  thermochemische  Daten  suaammengestellt 


VeiWadaiif 

RMdkm 

Wännetönung 

Lösungswärmc 

in  Calorien 

des  Produkts 

Tl,-+-0 

42-240 

—  soao 

ThaUiumhydrojgrdul  .... 

TI,-+-0  -1-  H,0 

45-470 

II               •  «   .  . 

T1,0  +  H,0 

3S-800 

M                «    •    .  . 

•n^.o+H 

M*916 

-S155 

IlMllilUDlljdMNQPd   •    «    .    .  . 

'n,  +  0,+  3H,0 

86-340 

M                     »     •      .     •  . 

TljO  -f-  0,  +  SHjO 

44100 

T10H-H0  4-H,0 
Tl,+  S 

20-  535 

21-  660 

n+a 

48'680 

—  10*100 

Tl-+-Br 

41-890 

•n  + j 

80-180 

Tl-ł-N-ł-O, 

58- 150 

—  9-970 

TI  +  O  +  NO, 

60- 155 

TI,<^S4-04 

S8(h90O 

—  8-S80 

Tl,  4- 0,4- SO, 

149900 

1  76500 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Verbindung 

— :  „■  

Reaction 

WitrinetOtiung 
in  Calorien 

LOnmgswänne 
des  Produkts 

Tballiumoxydul,  gelöst     .    .  . 

Tl,  +  Ü  +  Aq 

39160 

nalltundiydroatydul,  gjäiM  .  . 

Tl-f-O  +  H  +  Aq 

5S-760 

ThalliumchlorUr,  gelttit    .    .  . 

Tl  +  Q  +  Aq 

38-480 

Thaüiumchlorid,  gelöst     .    .  . 

Tl  4-  Cl,  -ł-  Aq 

89-250 

Thalliumbromid,  gelöst    .    .  . 

Tl  -f  Br,  4-  Aq 

56-450 

Thallosulfat,  gelöst  .... 

Tl,4-0-+-H,Sü^Aq 

70-290 

UMlkmilnl^  gdlM  .... 

Tl,  +  0  +  SHMOsAq 

06-540 

Thallosulfiit,  gelBft  .... 

ST10HAq4-HtS04A4| 

81-130 

NcvtnllMtiomirlnne 

Thalhmitrat,  gelöst  .... 

TlOHAq  4-HNO,Aq 

13-690 

n 

ThalliuinchlorUr,  gelöst     .    .  . 

TlOHAq  +  HClAq 

13-740 

n 

Thalliumbromid,  gelöst    .    .  . 

T10,H,Aq-»-3HBrAq 

30-680 

II 

TlOHAq HQAq 

n'm 

\  VoUftlBdlgv 

TlOHAq  +  HBr  Aq 

87*5 10 

>  rallung 

ThalliumjodUr  ...... 

TlOHAq  +  HTA.1 

81-610 

j    des  HaloYds 

ThalliumchlorUrhydrat  .... 

TljO  4-  2 HCl 

79-280 

2T1C1  +  HgO 

ThalliumbroroUrhydrat  .... 

Tl,0-H2HBr 

91-820 

2TlBr  +  H,0 

ThilHuiajodBfiifdiat  .... 

T1,0  +  SHJ 

98-S«0 

ST1J-)-H,0 

Bei  diesen  Reactionen  sind  die  Componenfcen  in  ihrem  Zustand  bei  15° 
genommen.  Die  Hydratationswärme  des  Thalliumoxyduls  ist  hei  weitem  gerinfrer, 
als  die  der  Alkalien.  Das  Hydrat  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeabsorption, 
während  die  Hydrate  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  sich  unter  starker 
Wärmeentwicklung  lösen.  Die  Lösungswärtne  der  Thallosalze  ist  wie  die  der 
AlkttHsalze  stark  negativ.  Die  Neutralisationswärme  des  Nitrats  und  Suliats  ist 
dieselbe,  me  die  der  eiitq;»recheiideii  Kali*  und  Natronsabe.  Die  BOdiiogswInne 
des  Thalliumojqrduls  ist  erhebHch  geringer  als  die  des  Snkoigrds  (Zn  ■+•  O 
BS  85-4.^0).  Das  Zink  vermag  daher  das  Thalliam  aus  seinen  Lösungen  metiUisch 
abzuscheiden,  obgleich  das  Tballiumoxydul  eine  stärkere  Basis  ist  als  das  Zink- 
oxyd. 

Das  Thallium  färbt  die  Flamme  des  BuNSEN-Brenners  schön  und  lebhaft 
grün.  Noch  yiri^  Milligrm.  lassen  sich  nach  Lamy  auf  diese  Weise  erkennen, 
bei  Anwendung  des  Inductionsfunkens  sogar  noch  Milligrm. 
[Cappel  (32)]. 

Das  Spectrum  zeichnet  sich  aus  durch  eine  sehr  helle  grüne  Linie,  welche 
zur  Kntdeckung  des  Thalliums  geführt  hat.  Sic  liegt  dicht  bei  einer  der  Linien 
der  grünen  Gruppe  des  Bariumspectrums,  Crookes  (33)  hatte  sie  als  zusammen- 
fallend mit  der  Linie  dBa  von  Kirchhoff  und  Bunsen  angesehen.  Nach  NiacLte 
(34)  wird  bei  Gegenwart  von  Natrium  die  grtlne  ThaUitunlinie  atugelOscht. 
KiacHHOFF  mui  Bunsin  (35)  haben  festgestellt,  dass  der  grOnen  Linie  keine 
schwaise  des  Sonnenspectrums  entspricht  Auch  Locktkr  und  Robkrts  (36) 
haben  keine  Umkehrung  der  Thalliumlinic  beobachtet,  während  LivmfG  und 
Dewar  (37)  eine  solche  gesehen  haben.  Nach  Hugcins  ist  die  Wellenlänge  der 
grünen  Linie  5347  \ł\l,  nach  Thalen  5350  Huggins,  sowie  Thal£:n  haben 
auch  die  schwächeren  Linien  gemessen,  die  in  den  übrigen  Theilen  des  Spectrums 
unter  der  Wirkung  von  Inductionsf unken  auftreten  (39).  Nach  Hartlev's  Photo- 
graphie schonen  auch  im  Ultraviolett  noch  mehrere  Limen  sa  liegen,  und 
H.  Bbcqubrbi.  (39)  hat  eine  Linie  im  Ultraroth  anlgefiinden. 
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Legirungen  des  Thalliums. 

Das  Thallium  vereinigt  sich  leicht  mit  den  meisten  Metallen  beim  Zusammen- 
schmelzen. Die  Legirungen  verändern  sich  meistens  leicht  an  der  Luft  und  werden 
von  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen.  Die  Zinnlegirung  SnTl  ist  bestündig 
an  der  T^uft.  Viele  sind  weich  und  lassen  sich  mit  dem  Messer  schneiden.  Die 
Legirung  aus  4  Thln.  Thallium  und  1  Tbl.  Antimon  ist  indessen  härter  als  Lettern- 
neuU;  die  Legirungen  aus  ThaUhim  tmd  Wismuth  mit  Blei,  besw.  mit  Zinn 
oder  mit  Cadmium  »nd  bart  und  qpröde. 

Aluminium-Thallium,  T1|AI,  entsteht  durch  Zusammenschmeken  mole- 
kularer Mengen  beider  Metalle  unter  einer  Boraxschiebt  Die  Legirung  ist  weicher 
als  Thallium  und  verwandelt  sich  beim  £rbitzen  in  ein  Gemisch  von  Thoneide 
und  Thalliumoxyd  [Carstanjen  (40)]. 

Antimon-Thallium,  TlSb,  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
der  Metalle  erhalten,  bildet  eine  äusserst  harte,  krystaUinische  Legirung  von 
grauem  Bruch,  welche  mit  verdOnnter  SchwtMsSnre  schon  In  der  Kllte  Antimon- 
waawntoff  entvidcdt 

Blei-Thallinm,  FbTl«,  ist  sehr  «eieb.  blet£ij:l»ig.  nicht  kiystallinisch.  Die 
geschmolzene  Leglning  erstarrt  bei  Ober  250°.  Verdünnte  Schwefelstttre  greift 
nur  das  Thallium  an  unter  Wasserstoff-Entwicklung  (Carstanjen). 

Cadmium-Thallium,  TljCd,  ist  silberweiss,  krystallinisch,  härter  als  Zink; 
löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure;  schmilzt  bei  184°  (Carstanjen). 

Kalium -T  ha  11  i  um,  KTl.  Beide  Metalle  vereinigen  sich  unter  Erglühen. 
Die  krystaUinische,  silberglänzende  Legirung  zieht  stark  Feuchtigkeit  an  und  zer- 
ffieast  zu  einer  sehr  itsenden  Lauge.  Sie  seraetzt  das  Wasser  mit  Heftigkeit  und 
Usst  ńch  auch  unter  Petroleum  nicht  nnzeiaetzt  aufbewahren  (CasstanjinX 

Kupfer-Thallium-Legirungen  erfolgen  beim  Eintragen  von  Thallium  in 
geschmolxenes  Kupfer,  wobei  sich  immer  vi^  Thallium  verflüchtigt.  Die  an 
Thallium  reichen  Legirungen  sind  weiss,  die  mit  geringem  Gehalt  an  Thallium 
sind  goldgelb.  Die  Legirung  mit  Kupfer  ist  hart  und  kaum  h&mmerbar 
(Crookks). 

Die  Legirung  CuTl|  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestand- 
dieile  unter  einer  Bonoachicht  bei  beginnender  Weiasgluth.  Dieselbe  ist  hdl 
measinggelb  und  ao  weich,  dass  sie  mit  dem  Messer  achneidbar  ist;  die  firiache 
Schnittfläche  iat  gdb,  an  der  Luft  rothlich  anlaufend.  Verdünnte  Schwefelsäure 

greift  nur  das  Thallium  an  ;  Salpetersäure  bringt  die  Legirung  in  Lösung^  und 
aps  derselben  krystallisirt  Thallonitrat  (Carstanjen). 

Magnesium -Thallium.  Beide  Metalle  lassen  sich  in  jedem  Verhältnisse 
zusammenschmelzen.  Die  Legirungen  sind  leichter  hämmerbar  und  dehnbar  als 
Magnesium.  Ihre  üxydirbarkeit  wächst  mit  dem  Gehalt  an  Thallium.  Die 
legirung  mit  5%  Thallium  iat  siemlich  beständig;  die  aus  gleichen  Theilen  der 
Metalle  bestehende  bedeckt  sich  rasch  mit  aeiflieaslichem  ThalliumoagrduL 
Letstere  lässt  sich  leicht  entiflnden  und  brennt  mit  weisser  Flamme,  indem  sich 
ein  schwarzer  Rauch  von  Thalliumoxydul  entwickelt  und  ein  Magnesiaskelett' 
anrttckbleibt  [Carstanjen,  Mellor  (41)]. 

Natrium-Thallium,  TlNa,  ist  weiss  und  krystallinisch.  An  der  Luft  bildet 
die  Legirung  bald  eine  ätzende  Lauge.  Sie  zersetzt  lebhaft  Wasser,  hält  sich 
unter  Petroleum  unverändert. 

Thallium-Amalgam,  ist  nach  Gkookss  kiystallinisch.  Die  Legirung  HgTl, 
ist  bntlerw^h  nnd  an  der  Luft  unveränderlich  [CARSTAmBM  (40)].  Die  Amalgame 
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HgjTlj  und  Hgjo'ri,  bilden  sich  durch  directe  Vereinigung  der  Metalle  bei 
Luftabschluss,  unter  luftfreiem  Wasser  unter  geringer  Wärmeentwicklung;  die- 
selben sind  gegen  Thallium  elektronegativ  [Recnault  (42)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Man  kennt  zwei  Oxjrde,  das  ThalHumoxydul,  Tl^O,  eine  starke  Base,  welche 
ikh  wie  ein  Alkali  verhaltp  und  Tballiumoxyd,  Tl^Oi,  eine  viel  schwichere^ 
unlösliche  Base,  welche  einigermaassen  dem  Manganoqrd  Ähnlich  ist  Eine  nicht 
ganz  sicher  lestgestellte  Thalliumsäure  wUrde  ein  Analogen  der  Mangansäure  sein. 

ThalHumoxydul,  Tlj,0,  bildet  sich  durch  direkte  Oxydation  von  Thallium 
an  der  Luft,  ziemlich  rasch  bei  100''.  In  höherer  Temperatur,  etwas  unter  Glüh- 
hitze, entsteht  Thalliumoxyd,  welches  bei  heller  Rothgluth  wieder  in  Oxydul 
übergeht  (Lamy;.  Man  erhält  das  Oxydul  in  reinem  Zustande  durch  Erhitzen  des 
Hydroxyduls  bei  Lnftabschluss,  wozu  schon  eine  Temperatur  von  100°  genügt. 

Das  Thallinmoxydol  ist  ein  scbwanses  Pulver,  weldies  die  Fenchtig^t  an- 
sieht und  dadurch  in  gdbes  Hydrat  flbergdit.  Es  schmilzt  bei  300^  zu  einer 
dunkelgelben  Flüssigkeit,  welche  Glas  stark  angreift  unter  Bildung  eines  Thallium- 
Silicats.  Es  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit.  Auch 
Alkohol  löst  dasselbe,  indem  sich  Thalliumalkoholat,  TIOC3H5,  bildet,  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Vol.-Gew.  3  55.  Dies  ist,  nächst  dem  Quecksilber,  die  speci- 
fisch  schwerste  aller  Flüssigkeiten.  Wasser  verwandelt  die  Verbindung  in  Alko- 
hol  und  TbaUiumhydroxydul  [Lamy  (2)]. 

Die  BildungswXnne  des  TbaUiumoxyduls  ist  T1|H-  O  T1,0  +  4S*24  Cal., 
also  etbeblidi  geringer  als  die  des  Wassets  {+  69  CaL).  Dem  entqnicbt  es, 
dass  das  Thalliumoxydul  durch  Wasserstoff  zu  Metall  reducirt  wird.  Auch 
Kohlenoxyd  bewirkt  bei  Rothgluth  diese  Reduction.  Durch  Erhitzen  mit 
Magnesiumpulver  wird  es  nicht  zu  Metall  reducirt  [  Ainkler  (43)]. 

Thalliumhydroxy du  1,  TlOH.  Thallium  löst  sich  leicht  in  lufthaltigem 
Wasser  auf,  besonders  bei  massiger  Wärme.  Die  Reaction,  Tl|+  O  -f-  Hj|0 
s  STIOH,  gelöst,  entwickdt  +  42  CaL  Lamt  empfiehlt^  eme  Losung  des  Hy> 
diats  durch  Zersetzen  von  gelöstem  ThaUosnllBt  mit  der  berechneten  Mei^ 
Baiytwassor  herzustellen.  Man  kann  auch  das  Thallooxalat  durch  Kalkwasser 
zersetzen.  Bei  allen  diesen  Reactionen  muss  man  die  G^enwart  von  Kohlen- 
saure möglichst  vermeiden,  da  sich  sonst  leicht  das  Carbonat  des  Thallium- 
osyduls  bildet. 

Die  Lösung  des  Hydroxyduls  ist  farblos  und  reagirt  staik  alkalisch;  sie 
greift  beim  Eindampfen  das  Glasgefass  an  und  bräunt  Curcuma  vorübergehend. 
Wenn  man  mit  Thallium  auf  Curcuoiapapier  schreibt,  so  erscheinen  die  Schriftzttge 
nach  dem  Anfeuchten  des  Papiers  braun,  verschwinden  aber  wieder  nach  duiger 
Zeit  [Erdmamn  (44)].  Kohlensflme  wird  leicht  absorbirt;  Schwefelwasserstoff 
bildet  Schwanes  nnltfdiches  SulfUr. 

Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Eindampfen  lange,  gelbliche  prisma- 
tische Nadeln  aus,  welche  in  einem  trocknem  Räume  oder  bei  100°  leicht 
Wasser  verlieren  und  m  schwarzes  Oxydul  übergehen,  ohne  ihre  Gestalt  zu  ver- 
ändern. WiLLM  hat  gelbe,  rhombische  Krystalle  von  der  Formel  Tl(OH)-t-H|0 
erhalten. 

Thallinmoxyd,  T1,0|.  Geschmolzenes  Thallium  absorbirt  Sauerstoff  unter 
Wärmeentwicklung.  Etwas  unterhalb  der  Rothgluth  bildet  sich  Thalliumoxyd.  Bei 
höherer  Temperatur  entsteht  ein  Gemisch  beider  Oi^de,  b«  noch  stlrkerer  Glutii 
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nar  Oxydul  (Lamy).  Nach  Wöhlbr  (45)  wiid  Thallinmoxyd  bei  der  Elektrolyse 
von  «ngesftueitein  Wasser  durch  einen  starken  galvanischen  Strom  aof  dem  als 
positive  Elektrode  benutzten  Thalliumblech  niedergeschlagen.  Man  kann  femer 
das  Oxyd  durch  EntwSssem  des  Thalliumhydroxyds  erhalten.  Nach  Wertiifr 
wird  das  Wasser  aus  diesem  bei  115°  vollständig  ausgetrieben;  jedoch  findet  dabei 
immer  die  Kntwicklimg  von  etwas  Sauerstot!,  eventuell  auch  die  Aufnahme  von  etwas 
Kohlensäure  statt.  Nach  Willm  (461  wird  Thalliumchlohd-Ammoniak  durcii 
Wasser  in  Thalliumoxyd  und  Salmiak  zersetzt: 

Tl,Cle-6NH5-ł-  8H,0  =  6NH4a  H-  TljO,. 

Das  Thalliam<»grd  ist  ein  braunschwarzer,  in  Wasser  unlöslicher  Körper. 
Bei  lebhaft»  Rothgluth  wird  Sauerstoff  entwickelt  und  Thalliumoi^ttl  gebildet. 
Nach  Carnelley  und  O'Shea  (47)  schmilzt  es  bei  759°.  Schwefelsäure  greitt 
das  Oxyd  erst  in  der  Wärme  an,  wobei  Thallosulfat  entsteht  und  Sauerstoff  frei 
wird.  Salzsäure  löst  das  Oxyd  schon  in  der  Kälte  als  Chlorid  auf;  dabei  ent- 
steht aber  immer  etwas  Chlorür  unter  Freiwerden  von  Chlor,  besonders  in  der 
Wärme.  WasserstoA,  sowie  Kohlenoxyd  reducirea  das  Oxyd  zu  Oxydul  und 
weiter  an  metaUisdiem  Thallium.  ISia  Geuäaitsk  von  ThalUumoogrd  und 
Sdiwefd  entzfindet  sich  durch  den  Schlag;  ein  Gemisch  des  Oxyds  mit  dem 
achten  Theil  Goldachwefel  brennt  beim  Reiben  ruh^  ab  (Böttgbk  (48)].  In 
trocknem  Schwefelwasserstoftgas  entzttndet  sich  das  Thalliumoxyd  beim  Erhitzen 
unter  schwacher  Explosion  (Carstanjen).  Beim  Erhitzen  des  Oxyds  in 
Ammoniakgas  wird  das  letztere  in  erheblicher  Menge  absorbirt;  eine  bestimmte 
Verbindung  ist  aber  nicht  nachgewiesen. 

Thalliumhydroxyd,  T1,0,.H,0  oder  Tl  O  (OH),  entsteht  beim  Fällender 
IiOsung  des  Chlorids  mittelst  eines  Alkalis  (Lamy).  Metallisches  Thallium,  sowie 
Thalliumoxydul  werden  von  feuchtem  Ozon  Idcht  angegriffen.  £m  mit  Thallium- 
oatydul  imprllgnirtes  Papier  wird  bekanntlidi  von  Ozon  gebrftunt  (Nachweis  von 
Ozon).  Wenn  ozonisirte  Luit  durch  die  Lösung  des  Oigrduls  geleitet  wird,  so 
scheidet  sich  Thalliumoxydhydrat  in  braunen  Flocken  aus  [Schönbein  (49)]-  Wasser- 
stoffsuperoxyd verwandelt  Thallium  in  das  Hydroxyd,  im  Ueberschuss  des  Reagens 
bewirkt  es  aber  die  Bildung  von  Oxydulhydrat  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff. 
Nach  Weltzien  (50)  liefert  Wasserstoffsuperoxyd  ein  Gemisch  von  I  halliumhydroxyd 
und  -hydroxydul.  Viele  andere  Oxydationsmittel,  wie  übermangansaures  Kalium, 
Cldorkalk  und  die  Hypodihmte  oxydiren  das  Oxydul  zu  Hydroxyd  (Schömbun). 
WULM  empfiehlt,  die  mit  Alkali  versetzte  Lösung  eines  Thallosalzes  mit  Qilor  zu 
behandeln.  Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  oder  ammoniakalischen  Lösung 
von  Thallisulfat  oder  -nitrat  scheidet  sich  auf  der  positiven  Platinelektrode 
braunes,  pulverförmiges  riialliun)hydroxyd  ab  (Böttger,  Flemming). 

Das  Thalliumhydroxyd  stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien  unlöslich  ist;  es  ist  eine  schwache  Base.  Nach  Birnbaum 
(51)  enthalt  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Hydroxyd  ein  Molekül  Wasser, 
welches  heA  100^  entweidit  Wahrsdieinlich  VMliert  dü  Hydroxyd  aber  schon 
bei  60  Ins  70*  neben  Wasser  auch  Sauerstoff,  wobei  andererseits  KohlensAiire 
angenommen  wird.  Nach  Wertiibr  ist  die  ^twisserung  bei  115*  voUstHndi^ 
aber  der  Rückstand  enthält  Oxydul. 

Das  Hydroxyd  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  Thalliumchlorid;  in  con- 
centrirter  Säure  entwickelt  sich  indessen  Chlor.  Fbcnso  löst  verdünnte  Schwefel- 
säure ohne  Zersetzung,  concentrirtere  unter  Sauerstoft-Kntwickelung.  Schweflige 
Säure  reducirt  das  Hydroxyd  sofort  unter  Bildung  von  Thallosulfat;  desgleichen 
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giebt  arsenige  Sioie  das  Aneniat  des  Oxyduls.   Weinsäure  redaditdas  Hydroxyd 

in  der  Wärme  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  die  Lösung  enthält  wein- 
saures und  ameisensaures  Thalliumoxydul.  Oxalsäure  wirkt  erst  bei  anhaltendem 
Kochen  reducirend;  sie  bildet  zunäclist  unlösliches  weisses  Thallioxalat. 

In  einer  warmen,  concentrirten  Lösung  von  Salmiak  löst  sich  das  Hydroxyd 
unter  £ntwicklung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  ThalliumchloiM-Anmiomak, 
TljOj  HjO  -4-  6NH4CI  =  TljClg-eNHa-h  4H,Ü. 

Beim  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  tritt  die  umgekehrte  Reaction 
ein,  und  es  scheidet  dch  Schwanes  Oxyd  aus  (Willm). 

Thalliumhydroxyd,  Tl,(OH)s  oder  T1,0,+ 3H,0.  Das  gewdhnlicbe 
Hydroxyd,  Tl^Oj'H^O,  löst  ńch  in  scbmelsendem  Kalihydrat  mit  gelber  Farbe 
auf.  Bei  Behandlung  der  erstanlen  Schmdse  mit  Wasser  bleiben  Kiystalle  des 
Hydrats  Tly03*3H,0  zurttck.  Dieselben  bilden  eine  leichte,  braune,  glänzende 
Masse  von  hexagonalen  Platten.  Das  Hydrat  zersetzt  skh  bei  340°  noch  nicht; 
es  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  [Carnegie  (52)]. 

Thallium  säure.  Nach  Carstanjen  (53)  existirt  eine  der  Mangansäure 
analoge  Thalliumverbindung,  die  aber  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist. 
Wenn  man  in  eine  concentrirtc  Kalilauge,  in  welcher  frisch  gefälltes  Thallium- 
'  oxyd  suspendirt  ist,  einen  raschen  Chlorstrom  leitet,  so  fMrbt  sich  die  Flüssigkeit 
tief  violett  anscheinend  infolge  der  Bildung  von  dialliumsaurem  Kalium.  Mineral* 
säuren  bewirken  in  der  Lösung  unter  Entwicklung  von  Sauentoll  die  Bildung  von 
Thalliumoj^dulsalz.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  Thalliumchlorür  aus,  indem 
Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Nach  PiccrNi  (54)  ist  in  der  violetten  Flüssigkeit 
Thalliumdioxyd,  TlOj,  enthalten.  Dies  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse 
einer  30  proc.  Kalilauge  unter  Anwendung  eines  Thalliumstäbchens  als  Anode. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Thalliumsulfür,  TljS.  Durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
von  Thallium  und  Schwefel  entsteht  nach  Carstanjen  ein  schwarzes,  sprödes 
SulfUr.  Wenn  man  eine  alkalisdie  Thallosslsltfsnng  mit  Sehw^lwasserstitf 
oder  Schwefelammonium  versetzt,  so  ftllt  ein  schwarzer  Niederschlag  aus,  welcher 
in  Scbwefelalkali  unlöslich,  in  Mineralsäuren  löslich  ist  Audi  aus  essigsaurer 
Lösung  wird  das  Sulfür  gefüllt.  Das  amorphe  SulfUr  schmilzt  nach  dem  Trocknen 
bei  starkem  Erhitzen  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  schwarze,  krystallinische 
Masse,  wie  das  durch  direkte  Vereinigung  entstandene  Produkt.  Nach  Hebber- 
LiN(;  (30;  scheidet  sich  das  Sullür  in  blauschwarzen,  sehr  glänzenden  mikro- 
skopischen 'i  etracdern  aus,  wenn  man  in  eine  schwach  saure  Losung  von  Thallo- 
Sulfat  Schwefelwasserstoflf  leitet.  Carstanjen  hat  durch  Erhitzen  einer  alkalischen 
Thallosalzlösung  mit  Natriumtiiiosullat  das  Sulfilr  als  schwarsea»  kiy.talliniscbes 
Pulver  erhalten. 

Das  geschmolzene  ThalHumsulfilr  hat  das  Vol.-Gw.  8  (Lamy).  Das  gefölltc 
SulfOr  oi^dirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Thallo.sulfat;  man  muss  es  mit  Schwefel- 
uasserstoffwasser  auswaschen.  Bei  längerem  Erhitzen  des  geschmolzenen  Sulfdrs 
zersetzt  es  sich  allmählich  unter  Abscheid ung  von  Schwefel  (Lamy);  dies  entspricht 
der  verhäitniüämässig  gelingen  BildungbWärme.  Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak, 
Alkalien,  Schwefelalkalien,  Alkalicarbonaten  und  -Cyaniden,  leicht  löslich  in 
Schwefelsäure  und  in  Salpetersäure,  etwas  weniger  leicht  in  Saltsäure  und  schwierig 
in  Oxalsäure  und  in  Essigsäure. 
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Thalliumsulfid,  T1,S,.  Wenn  Thallisalzlösungen  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  werden,  so  fällt  ein  Gemisch  von  ThalliumsulfUr  und  Schwefel  aus. 
Carstan|en  (4)  hat  indessen  das  Sulfid  dargestellt  durch  Zusammensclimelzen  von 
Thallium  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Erhitzen  des  Produkts  bei  Luftabschluss, 
bis  der  SchwefelUberschuss  verjagt  worden  ist.  Es  resuitirt  dann  ein  amorpher, 
schwarzer,  leicht  schmdzbaxer  Körper,  welcher  unterhalb  12°  hart  und  spröde 
18^  oberhalb  dieser  Temperatur  ad)  wie  Pech  zu  Fäden  ausadien  läast.  Ver 
dfinnte  Schwefelsäure  löst  das  Sulfid  in  der  Wärme  allmählich  und  ohne  Ab- 
schetdung  von  Schwefel. 

Durch  Behandlung  einer  ammontakalischen  Lösung  von  ThaUiumoxyd,  die 
man  aus  einer  mit  weinsaurem  Natrium  versetzten  Lösung  eines  Thallisalzes 
durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  erhält,  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefel- 
wasserstoff bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  beim  Kochen  der  Flüssig- 
keit zu  einer  metallisch  glänzenden  Kugel  zusammenschmilzt.  Dies  ist  nach 
SiKKcnit  (55)  ebenMs  Tl^Sg. 

Thalltumsulftti  Sulfid.  Wenn  eine  Lösung  von  ThalHumcUortUchlorid 
mit  Sdiwefelammonlum  veraetst  wird,  so  scheidet  ach  ein  schwarzer  Nieder* 
schlag  ans,  welcher  leichter  schmelzbar  ist  als  das  Sulfllr  und  nach  dem  Er- 
kalten grosse,  grauschwarze  Prismen  bildet.  Aehnliche  Körper  entstehen  durch 
Zusammenschmelzen  von  ThalliumsulfÜr  und  -Sulfid  oder  von  1  Aequ.  Thallium 
mit  mehr  als  1  und  weniger  als  3  Aequ.  Schwefel.  Carstanjen  hat  die  Ver- 
bindungen ^TljS-STljS^  und  il^S- T1,S,  dargestellt.  Nach  Scun£Iokr  (56) 
entsteht  ein  Sulfid,  Tl^S,  oder  T1,S'2T1,S,  durch  Zusammenscbmelsen  von 
1  Tbl.  Thalloflulfiit  mit  6  Thln.  Natriumcatbonat  und  6  Thln.  Schwefel  und  fie- 
bandeln  des  hierbei  entstandenen  Schwefebiatrium-ThaUiumsuIfids,  Na^S'TltS,, 
mit  Wasser.  Es  bildet  ein  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver. 

Thalliumsulfarsenit,  Tl^S  AsjS,.  Wenn  man  Schwefelwasserstoft  in 
einer  Lösung  von  Thallosulfat,  die  mit  arseniger  Säure  versetzt  und  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  ist,  leitet,  so  scheidet  sich  ein  ziegelrother  Niederschlag  aus; 
ebenso,  wenn  eine  ammoniakalische  Lösung  von  ArsentrisulfUr  mit  der  ammo- 
niakalkehen  Lösung  eines  TlMHosabes  vermiacltt  wfafd.  ICOrper  seraetit  sich 
beim  Erhitzen,  ind«n  ArsensuUÜr  sublimirt  und  geschmolsenes  Thalliumsnlfilr 
surflckbleibt.  Ammoniak  oder  fixe  Alkalien  lösen  aus  der  Verbindung  Azsensulfttr 
auf,  während  ThalliumsulfÜr  zurückbleibt  [Gunning  (5)]. 

Kalium-Thalliumsulfid,  Tl^Sj-K^S.  Diese  Verbindung  entsteht  nach 
ScHNKiDER  (56)  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Thallosulfat  mit  6  Thln. 
Schwefel  und  'J  Thln.  Kaliumcarbonat.  Dieselbe  bildet  nach  Behandlung  der 
Schmelze  mit  Wasser  ein  dunkelcochenillerothes  Pulver,  welches  aus  durchsichtigen, 
quadratischen  Tafeln  besteht,  vom  VoL-Gew.  4*60.  Der  Körper  ist  an  der  Luft 
wnveiindmfficb,  schmilzt  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  zu  einer  bmunen  FlUss^« 
kmt,  welche  sich  beim  Glflhen  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzt  zu 
Kaliumsulfid  und  ThalliumsuUQr.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  geht  der 
Körper  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoft  über  in  die  Verbindung 
TljS  KjS,  welche  erkaltend  krystallinisch  erstarrt.  Dies  Doppelsulfid  ist  be- 
ständig gegen  W.-xsser  und  Alkalien,  von  Mineralsäuren  wird  es  zersetzt.  In  Be- 
rührung mit  Silbernitrat  lärben  sich  die  Krystalle  stahlblau,  indem  da^  Kalium 
und  tbeilweise  auch  das  Thallium  allmälig  durch  Silbemitrat  ersetzt  wird. 

Natrtnm*Tballittmsulfid,  Tl^Sj-Na^S,  wie  die  vorige  Verbindung  dar- 
gestellt, bildet  ein  leicht  veränderliches,  amorphes  Pulver  (Scbnhdbr). 

35* 
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Thalliam  scleniflr»  Tl^Se,  enMeht  dnich  Zusaininenschinelaen  der  Be- 

standtheile  in  äquivalenten  Mengen  und  bildet  dann  eine  grauschwarze,  qprOde, 
krystallinische  Masse  (Lamy,  Carstanjen).  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Thallocarbonat  mit  Selenwasserstoff  hat  F.  KuHLMANN  (57)  den  Körper  in  Form 
von  grauen,  glänzenden  Blättrhen  erhalten. 

Das  Seleniilr  schmilzt  bei  340'^.  An  der  Luft  verliert  dasselbe  seinen  Glanz 
und  bedeckt  ńch  mit  einer  idawansen  Schicht  Das  geflülte  Selenittr  Ifist  sich 
leicht  in  SchwefdaSure  and  in  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Selenwasserttoff. 
Salzsäure  verwandelt  es  in  Thalloselenit  Das  geschmolzene  Selenittr  wird  weniger 
leicht  angegrifien. 

Thalliumselenid.  Beim  Zusammenschmelzen  von  I  Aequ.  Thallium  mit 
2  bis  3  Aequiv.  Selen  tritt  lebhafte  Reaction  ein.  Die  Masse  bildet  nach  dem 
Erkalten  grauschwarze  gestreifte  Prismen,  welche  dem  Antimon  gleichen.  Die 
Zusammensetzung  ist  nicht  näher  festgestellt.  Der  Körper  ist  an  der  Luft  weniger 
leicht  veränderlich  als  das  Selenittr.  Er  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
angegriffen.  Erst  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefdsäure  entwickelt  sich 
schweflige  Säure  unter  Abscheidung  von  Selen  und  Bildung  einer  grOnen  Flüssig- 
keit (Carstamjcn). 

Ein  Kupfer- Thallium-Selenid  ist  der  Crookesit,  ein  blaugraues  Mineral 

von  der  Härte  des  Kupferglanzes,  Vol. -Gew.  6-9;  es  enthält  16-27  bis  18-55f!  Thal- 
hum,  44-21  bis  46-55^  Kupfer,  144  bis  5  09  Süber,  0*63  bis  r2ö  Eisen,  30-86 
bis  32*10  Selen  [Nordemskjöld  (58)]. 

Verbindungen  mit  Wasserstoff,  Phosphor,  Arsen. 

ThalliumhydrOr.  Hsrapath  (8)  nimmt  die  Existenz  emes  Wasserstofi- 
thalliums,  welches  mit  grttner  Flamme  verbrenne,  an.  Crochus  bat  «ten  Kdrper 

nicht  erhalten,  weder  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Thallium-Zink-L^ruil^ 
noch  durch  Glühen  von  Thallium  im  Wasserstofl&trom.  Hierbei  brennt  zwar 
das  austretende  Gas  mit  schön  grüner  Flamme,  aber  wohl  nur  in  Folge  mecha- 
nisch mitgerissenen  Metalles. 

Thalliumphosphid.  Verbindungen  zwischen  Phosphor  und  Thallium  von 
bestimmter  Zusammensetzung  sind  nicht  bekannt.  Die  direkte  Vereinigung  von 
Phosphor  und  Thallium  ist  schwierig.  Cakstaioin  hat  keine  Verbindung  erzielen 
können;  FUuaoNG  (24)  hat  durch  Aufwerten  von  Phosphorstlickchen  auf  ge- 
schmolzenes Thallium  eine  dünne,  schwarze  Haut  auf  diesem  hervorgebracht. 
Phoq[>hor  bedeckt  sich  in  ThalliumoxyduUösungen  mit  einem  schwarzen  Ueber- 
zug,  der  aber  wohl  nur  metallisches  Thallium  ist.  Beim  Erhitzen  von  Thallo- 
lösungen  mit  Phosphor  im  zugeschmolzenen  Rohr  entsteht  eine  schwarze  Masse, 
vielleicht  Phosphid,  neben  weissen  kleinen  Krystallen  unter  Bildung  von  phos- 
phoriger Säure  und  etwas  Phosphorwasserstoff  (Flehminc). 

Aus  einer  ammoniakalischen  LOsung  von  Thallosulfiit  wird  nach  Cslookms 
durch  Phosphorwasserstoffgas  Thalliumphosphid  als  schwarzes,  an  der  Luft  un- 
veränderiiches  Pulver  gefällt  Durch  Reduction  von  Trithalliumphosphat  mit 
Kohle  oder  mittdst  Wasserstoffs  hat  Carstanjen  kein  Phosphid  erhalten  kOnnen. 

Thalliumarsenid,  TlAs,  lässt  sich  nach  Carstanjen  durch  Zusammen- 
schmelzen äquivalenter  Mengen  der  Bestandtheile  darstellen.  Es  ist  eine  kry- 
stallinische Masse  von  geringer  Härte.  Sie  kann  leicht  mit  devii  Messer  geschnitten 
werden.  Die  frischen  SchnittHächen  sind  silberweiss  und  sehr  glänzend,  laufen 
an  der  Luft  aber  bald  gelb,  dann  blau  an.   Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt 
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aus  dem  Körper  Arsenwasserstoif,  wobei  ein  schwatzet  Pulver  von  Anen  und 
festem  Araenwasserstofi  zurückbleibt 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Thalliumchlorür,  TlCl,  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  Thalliumoxydul- 
sftldöMmgen  als  weisser,  käsiger,  sich  bald  in  dichterem  Zustande  absetzender 
Niedcrscbbig  aus.  Derselbe  wird  am  lichte  violett,  aber  langsamer  als  Chlor- 
sBber  (Hebberung).  Aus  hdsser  Lösuiig  kiystallisirt  das  Chlorttr  in  WflrTeln. 
Dasselbe  schmiht  bei  434*^  [Carnelley  (59)]  zu  einer  gelblichen,  durchsclienien- 
den  Masse,  welche  beim  Erkalten  weiss  wird.  Es  siedet  nach  Carnelley  und 
VViixiAMS  (60)  zwischen  71Ü  und  731°.  Das  Vokinigewicht  des  geschmolzenen 
Chlorürsj  ist  nach  Lamy  7-02.  Seine  Dampfdichte  ist  von  Roscüe  (61)  zu  8-4 
(berechnet  8  49)  bestimmt  worden.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Ein  Theil 
Chlorür  erfordert  zur  Lösung  bd  0°  504  Thle.,  bei  16**  877  TUe^  bei  16  6"^  3ó9. 
b«  100**  68  Thle.  Wasser  (Hdbbrliho^  Die  Lösuqgswirme  betiilgt  nach  Thon- 
soM  ~  10*1  CaL  In  salzsiurehaltigem  Wasser  ist  es  weit  schwerer  löslich  als  in 
reinem.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Ammoniak  (Unterschied 
von  Chlorsilber).  Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Bildung 
von  Thallosulfat.  Durch  oxydirende  Mittel,  wie  Chlorwasser,  Kaliumpermanganat 
und  Salzsäure,  Königswasser  wird  es  in  Chlorid,  bezw.  Chloriir-Chlorid  über- 
gefUhrt  (WcRTHEK,  Willm,  Lamv).  Aluminium  scheidet  aus  der  wässhgen  Losung 
bei  90^  metallisches  ThslKum  aus  [Cossa  (15)]. 

XhattfamwhlorUr  löst  sich  in  den  Lösungen  von  Easenchlorid  und  Queck- 
ńlbercblorid,  mit  wdchen  Körpern  es  Doppelverbindungen  bildet 

Das  Doppelchlorid,  TlCl  HgCl,,  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  seideglän- 
zenden, langen  Nadeln.  Es  ist  leichter  flüchtig  als  Thalliumchlorür  und  färbt 
die  Flamme  des  Bunsenbrenners  prachtvoll  grün  (Carstanjen).  Es  giebt  bei 
120°  Spuren,  bei  20ü"  alles  Quecksilberchlorid  ab.  Beim  Kochen  mit  Zink  und 
Wasser  geht  alles  Chlor  in  Lösung,  Thallium  und  Quecksilber  bleiben  metallisch 
zurttck  (Jörgensen). 

Beim  Eintragen  von  ThallinmchlorClr  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Eäsen- 
Chlorid  entsteht  ein  zinnoberrother  Iinederschlag  von  der  Zusammensetzung 
FetQ0*6TlCL  Die  Verbindung  ist  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen,  rothen  Prismen,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Be- 
standtheile  zerlegt  werden  [Wohler  (63)]. 

Thalliumchlorür  wird  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Chromsäurelösung 
in  die  Verbindung  CrOj(OTl)Cl,  verwandelt,  welche  kleine,  rothe  Prismen  bildet 
und  durch  Wasser  in  Thalliumchlorür  und  Chromsäure  zerlegt  wird  [Lepierre 
und  Laouud  (64)]. 

Thallium  Chlorid,  TIQ,  oder  Tl^Cl«.  Man  behandelt  Thallium  oder 
Thalliumcblorttr  unter  Wasser  andauernd  mit  Chlor,  liia  eine  Probe  der  Lösung 
nicht  mehr  von  Pladnchlorid  (welches  mit  Thalliumchlorür  einen  unlöslichen 
gelben  Niederschlag  bildet)  getrübt  wird.  Man  verjagt  dann  das  überschüssige 
Chlor  durch  einen  Kohlensäurestrom  und  concentrirt  die  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum.  Es  bleibt  eine  farblose  Krystallmasse  von  dicken  Säulen,  welche  1  Mol. 
Krystallwasser  enthalten,  zurück  [Wekther  (65)]. 

Bei  geeigneter  Concentration  können  voihor  lange,  zeifliessKche  Nadeln 
auskiystallisiren,  deren  Zusammensetzung  nach  Wirxhir  T1,G«  +  15H,0  ist. 

Wnui  (46)  hat  das  Qiloiid  durch  Behandlung  von  Thalliumchlorür  mit 
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heissem  Königswasser  und  Verdampfen  der  entstandenen  Lösung  in  einer  Chlor- 
atmusphäre  erhalten.  Bei  nicht  genügend  langer  Einwirkung  des  Königswassers 
bilden  sich  intermediäre  Chlorverbindungen. 

Frisch  gefiUltes  ThaUiumhydroxyd  löst  nch  in  kalter  Salfttufe  dme  Chlor- 
entwirklnng.  Es  Iuuid  aber  leicht  Redvctioii  und  Atuscheidilog  von  Oilorttr 
emtreleD»  wenn  nicht  auch  Salpetenftnre  xogegen  ist 

Das  gewässerte  Chlorid  verliert  sein  Krystallwasser  beim  Erhitzen  auf  50  bis 
60°,  wobei  indess  auch  ein  geringer  Chlorverlust  eintritt.  Bei  100**  wird  mehr 
Chlor  entwickelt,  und  es  hinterbleibt  ein  Gemisch  von  Chlorür  und  intermediären 
Chloriden.  Lamy  will  wasserfreies  Thalliumchlorid  durch  Erhitzen  des  Chlortirs 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkt  in  einem  Chlorstrome  als  braue  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  fiufoloe  und  krjrstalUnisch  wird,  eifaalten  haben  (vennathfidi 
Chloittr-Chlorid). 

Das  ThaUiumchlorid  ist  zerfliesslich  und  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Die 
concentrirten  Lösungen  dissociiren  Mch  merUidi  .beim  Verdflnnen  mit  Wasser 

m  Thalliumhydroxyd  und  Salzsäure. 

Durch  Rediictionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  wird  das  Thalliumchlorid  in 
Chloriir  übergefiilirt.  Wasserfrei  vereinigt  es  sich  mit  Ammoniakgas  zu  der  Ver- 
bindung TlClj-öNH,  ^VViLLM  (46)].  Nach  Nickles  (66)  verbindet  es  sich  mit 
Aedier  za  einer  gelben,  rauchenden  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 

TlCl, .  (C,H,),0 .  HO  4-  H,0. 

Thalliumchlorflrchlorid,  Tballiamsesquichlorid,  8TlCl*Tia|  oder 
Tl^ClfsSTlaCl«.  TVockenes  Thalliumchlorid  verliert  schon  bei  100"  CUor. 
Wenn  man  die  geschmolzene  Masse  stärker  erhitzt,  so  entweicht  weiter  Chlor 
bis  zur  Hälfte  des  ursprüglichen  Chlorgehalts.  Die  so  erhaltene  braune  Flüssig- 
keit bildet  nach  dem  £rkalten  eine  wenig  lösliche,  hellgelbe,  kiystalliniscbe 
Masse  (Lamy). 

Man  kann  das  Chlorttrchlorid  direkt  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ge> 
schmolsenes  Thalliam  erzeugen  (Lamv). 

Auf  nassem  Wege  entsteht  es  nach  Wiłui  durch  FlUnng  einer  gemtscfatea 

Lösung  von  Thallo-  und  Thallisalz  mit  Salzsäure. 

Wenn  man  Thalliumhydroxyd  in  kalter  Salssäure  löst,  so  bilden  sich  oft 
weisse  Krystallblätter,  die  aber  nach  Werther  nicht  die  obige,  sondern  eine 
andere  lose  Verbindung  von  Chlorür  und  Chlorid  sind.  Auch  wenn  Thallium 
oder  Thalliumchlorür  in  Königswasser  gelöst  und  die  Masse  erhitzt  wird,  bis  die 
Chlorentwicklung  aufgehört  hat  und  der  Kuckstand  aus  schwach  angesäuertem 
Wasser  umkrystallisirt  wird  [Laicy,  Cadoxss  und  Cburch  (67)],  so  entstehen  nach 
WniHBR  andere  Doppelverbindungen,  bald  8Tia*4TlQ,,  baldTlQ^löTiag 
neben  3T1C1-T1C1,. 

Das  Thalliumchlorürchlorid  bildet  gelbe,  hexagonale  Blätter,  welche  luft* 
beständig  sind.  Es  schmilzt  zwischen  400  und  600°  zu  einer  dunkelbraunen 
MUssigkeir,  welche  unter  st.irker  Zusammenziehung  zu  einer  gelbbraunen  Masse 
vom  Vol. -Gew.  ó'9  ersUrrt  (Lamy).    In  höherer  Temperatur  verliert  es  Chlor. 

£s  ist  wenig  löslich  in  Wasser;  nach  CküüK£s  bedarf  1  Thl.  ÜÜO  Thle. 
Wasser  von  16^  nach  Hpbiuho  346  Thle.  von  17"  und  ÖS  TUe.  von  100" 
zur  Lösung.  Gegenwart  von  Salssäure  vermfaidert  die  Utalichkeit  Die  LOsung 
seigt  sowohl  die  Reactionen  der  Oxydul-  als  auch  die  der  Oigpdsalse. 

Beim  Erhitsen  des  Sesquichlorids  in  Schwefelwassersto^as  geht  es  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  in  TbaUiuni' 
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suUür  über  (Hebberlinc).    in  Ammoniakgas  erhitzt,  wird  es  braun,  schmilzt  unter 
Auigabe  von  Salimakdinq[tfeti  und  hmteilint  adifieadidi  geiehiiiolwiiei  TlMlliiim- 
chlöitir.  Nach  Croous  und  Churcr  (67)  findet  die  Reactkm  statt: 
STl«««  +  8NH,«>  12Tia  -h  6NH4a  +  N,. 

Kalilauge  senetEt  das  Sesquichloiid,  indem  sich  ThalliumchlorOr,  Hydmxfd 
und  Cblorkaliain  bUden: 

STl^a«  +  6KHO  »  T1|0«-H,0  +  6110  -h  fiKQ  +  3H|0. 

Thalliamchlorürchlorid,  Thalliumbichlorid,  Tia*TlCl,  oderTlQj. 
Durch  Erhitzen  von  Thallium  oder  Thalliumchlorür  im  Chlorstrom,  so  zwar,  dass 
das  Produkt  immer  dünnflüssig  bleibt,  entsteht  nach  I.amy  eine  hellgelbe,  wenig 
hygroskopische  (im  Gegensatz  zu  den  Produkten  von  Wekthkr;  s.  oben)  und 
leiclii  schmelzbare  Masse,  welche  die  angegebene  Zusammensetzung  zu  haben 
scbeiiit.  In  der  HIIm  entvidEdt  der  KOfper  CSilor  mid  gebt  in  Sesqnidilorid 
Aber. 

Tballiumchlorid-Ammoniak.  TI,Cls-6NHg.  Ammoniak  vereinigt  nch 

direkt  mit  Tluüliamchlorid  bei  mässiger  Wärme.  Leichter  erhält  man  die  Ver« 
bindung,  wenn  man  alkoholische  Ammoniaklösung  zu  in  absoltuem  Alkohol  sus- 
pendirtem  Thalliumchlorid  setzt.  Man  kann  auch  Thalliumhydroxyd  mit  con- 
centrirter  Salmiaklösung  erhitzen,  in  welcher  jenes  sich  unter  Ammoniak- 
entwicklung auflöst.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  dann  ein  reichlicher 
weuner  Niederschlag  aus.  üan  wischt  denselben  erst  mit  «issrigcm.  dann  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  endlich  mit  absolutem  Alkohol  und  trodmet  im 
Vacttttm. 

Das   Thallinmchlorid- Ammoniak   kann   als  ein  Thallammoniamchlorid 

/NH,C1 

H— NH,C1,  angesehen  werden.    Das  weisse,  krystallisirende  Pulver  ist  an  der 
"^NHjCl 

Luft  anverBnderUcb,  bildet  ab«r  mit  Wasser  sofort  Salnuak  und  schwarses 
Thalliumo^:  Tl,Clc-6NH,  +  3H,0  »  6NH4CI  +  TI,Os.  Der  Hitse  ausge- 
setzt, entwickelt  der  Körper  Ammoniak,  Salmiak  und  Stickstoff,  indem  Thallium- 
chlorür zurückbleibt.    Et  löst  sich  in  Sal/«;äiire  und  bildet  damit  nach  Willm  (46) 

Thalliumclilorid  -  Chlorammonium  ,  Tlj Cl«  •  6  N  Cl.  Dasselbe 
Doppelsalz,  wahrscheinlich  4  Mol,  Wasser  enthaltend,  entsteht  nach  RammilLsmi  rg 
(60),  wenn  man  Salmiak  in  der  salzsauren  Losung  von  Thalliumoxyd  autiost. 
Die  im  Vacuum  eingeengte  Lösung  giebt  durchsichtige,  grosse  KrysuÄle»  welche 
dem  quadratischen  Erstem  aafebdren  und  leicht  in  Wasser  Idslich  sind.  Aus 
der  conoentrinen  LOsung  ttllt  auf  Ammoniaksusatz  weisses  TbaUiumchloridF 
Ammoniak  (Willm). 

Ein  zweites  gewässertes  Doppelchlorid,  TljClg- 6NH4CI 4HjO,  entsteht 
in  Form  farbloser  rhombischer  Prismen,  wenn  die  Verbindung  des  Thallium- 
chlorids mit  Aeiher  einen  Zusatz  von  Salmiak  erhält  [NicKLfes  (69)].  Das  Salz 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wird  am  Sonnenlichte  alimählich  gelb 
und  bedeckt  sich  mit  braunem  Hydroxyd. 

Thalliumchlorid-Chlorkalium,  T1,C1,-6KQ-|- 4H,0,  durch  Auflösen 
von  Qilorkalbm  in  der  salssauren  LOsung  von  Tbattiumhydroigrd  und  Ein« 
dampfen  der  LOsung  in  grossen,  farblosen  wflrfelähnlichen  Krystallen  erhalten 
(Rammelsberg  (68)].  Wuxic  schieibt  diesen  quadratischen  Kiyrtallen  die  Formel 
TljCl^-SKCl-ł-  3H2O  zu. 

Bei  der  Bereitung  des  vorigen  Sahes  bat  Rammelsbcrg  (70)  auch  farblose 
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monoklinische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Tl^Cl«  •  4KC1  +  6H,0, 
welche  im  Vacuum  iH^O  verlieren,  erhalten. 

Thalliamcblorid-Cäsiomchlorid,  Tl,Cle*6C8a  +  4H,0,  kiystallisirt 
aus  der  gemiachten  Lösung  der  Componenten  in  farblosen  KryataUen  des  quadra- 

tischen  Sybtems,  löslich  in  36*4  Thln.  Wasser  von  17^  und  in  3  Thln.  von  100" 
[GoDEFFROV  (71)].    Aehnlich  ist  das  entsprechende  Kubidiumdoppelchlorid. 

Thallium-Kupferc.hlorid ,  CiiCl  ,  •  TK,C!,.  Gemischte  Lösungen  von 
Kupierchlorid  und  Thalliumchlorid  gelten  zwei  verschiedene  Arten  von  Krystallen, 
weisse  Prismen  und  grüne,  matte  Krystalle,  welche  letzteren  die  obige  Zusammen- 
setzung haben  (WlLLll). 

Thalliumbromttr,  TlBr.  Metallisches  Thallium  wird  von  Brom  nur 
schwierig  angegnflen.  Man  erfalilt  das  Bromttr  durch  Zusatz  von  Bromwasser» 
stoftäure  oder  Bromkalium  zu  einer  Thallosaldösung.  Es  tnldet  sich  ein  weisser 
Niederschlag,  der  noch  schwieriger  löslich  ist,  als  das  Chlorttr  (Willic).  Das 
Bromür  schmilzt  bei  403°  (Carniluiy)  zu  einem  gelblwattnen  liquidum,  welches 
beim  Erstarren  hellgelb  wird. 

Thalliumbromid,  TUBrg  oder  TlBr,.  Wenn  Brom  i\x  in  Wasser  suspen- 
dirtem  ThalliumbromUr  gesetzt  wird,  so  tritt  unter  Freiwerden  von  Wärme  Lösung 
ein.  Die  eingedampfte  Lösung  giebt  im  Vacuum  eine  gelbe,  krystallinisdie, 
sehr  zerfliessliche  liibsse,  die  nach  und  nach  braun  wird  und  Brom  entwickelt. 
Das  Bromid  ist  weiug  beständig,  Susserst  leicht  löslich  und  in  wiasriger  Lösung 
ziemlich  bal^Mur.  Auch  in  Alkidiol  ist  es  löslich.  Es  verhält  sich  wie  das 
Chlorid. 

Thalliumbromürbromid,  Thalliumsesquibromid,  TljBr^  •  6 TlBr 
oder  Tl^Brj.  Dieser  Körper  entsteht  nach  Wiu,.m  auf  Zusatz  von  Bromwasser- 
stoffsäure zu  einem  Gemisch  von  T hallo-  und  Thallisalz,  oder  durch  Einwirkung 
von  Bromttr  auf  touMlösung,  femer  durch  Zeraetsung  von  HialHambibromid, 
TlBr,,  durdi  eine  kleine  Menge  Waaser: 

6TlBr|M  3Tl,Br|  4-  TlgBr«. 

Der  Körper  bildet  orangerothe.  hexagonale  Blätter,  welche  von  Waaaer  in 
unlösliches  Bromttr  und  sich  lösendes  Bromid  zersetzt  weiden. 

STljHr,  =  TlBr,  f-  3 TlBr. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Ses(|uil>roniid  gell),  dann  braun  und  schmilzt,  wobei 
unter  Entweichen  von  Brom  ein  Sublimat  entsteht,  welches  in  der  Hitze  braun, 
kalt  gelb  ist. 

Thalliumbibromid,  TI,Br«-3TlBr  oder  TlBr,.  Wenn  man  zu  einer 
siedenden  Lösung  von  1  MoL  Thalliumbromid  3  Mol.  Thalttumlmmittr  aets^  ao 
kiyatallisiren  beim  Erkalten  der  FIttssigkeit  lange,  gelbe  Nadeln  aus,  die  bei 
100*  noch  bestandit^  sind  und  von  Wasser  in  wenig  lösliches  Tl,Br|  und  sich 
lösendes  Thalliumbromid  /.erset7.t  werden.  Durch  schweflige  Säure  wird  der 
Körper  zu  Bromür  reducirt  (Willm). 

Thalliumbromid-Ammoniak,  TIgBrg-ÖNHj,  entsteht  wie  die  analoge 
Chlorverbindung.  Auf  Zusatz  von  alkoholischem  Ammoniak  zu  einer  concen» 
trirten  Lösung  von  Thalliumbromid  in  Alkohol  fiUlt  der  Körper  als  weiaaea 
Pulver  aua.  Bd  100^  wird  daaselbe  gelb  und  verliert  in  Folge  von  Brom-  und 
Ammoniakveiluat  11—13^  an  Gewicht.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  schliess* 
lieh  ThalliumbromUr  zurück.  Wasser  zerstört  den  Körper  sofort  unter  Bildung 
von  schwarzem  Thalliumoxyd    [Wili.m  (46)]. 

Thallium-Ammoniumbromid,  Tl,Brf2NH4Br.   Auf  Zusatz  von  Am> 
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moniak  m  einer  Lösung  von  ThalUumbromid  hat  VVillm  lange,  gd1)e  Nadeln 

erhalten,  welche  10  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  Nicki.^  entstehen  diese 
Krystalle  durch  Lösen  der  Verbindung  von  Tlialliumbromid  mit  Aether, 
TljBrg- 3C4HJ qO,  in  Bromammoniumlösiing.  Kr  schreibt  denselben  jedoch  nur 
8HjO  zu.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  geben  im  Vacuum  bei 
100"  leicht  ihr  Wasser  ab.  NICKL^^s  hat  femer  auf  dieselbe  Weise  rhombische 
Tafeln  von  der  ZnaaramenMtsDng  Tl2Brg.2NH4Br  +  4HsO  erhalten. 

Thalliom-Kaliumbromid,  TI^Br^-SKBr  H>4HsO,  ist  von  NiciCLfts  wie 
das  entqicechende  Sab  Atnmonhimsalz  dügestdlt  worden,  mit  welchem  es  iso- 
morph  ist.    Die  Krystalle  schmelzen  bei  100". 

Das  Doppelbromid,  Tl.^^r^-SKBr  f-  3H2O,  entsteht  nach  Rammei.sberg  (68), 
wenn  man  Thalliumbromur  mit  Hronnvasser  digerirt  und  die  farblose  Lösung 
mit  Bromkalium  vermischt.  Es  bilden  sich  schwach  gelbliche,  reguläre  Krystalle 
des  Salzes. 

ThalliumjodUr,  TIJ,  fällt  auf  Ziisats  von  Jodkaliam  aiisThalloaalzlösung  als 
dtronengelber  Niederschlag,  umso  donkler  gelb,  orange  bis  rolh,  je  concentriiler 
und  nvlrmer  die  Lösung  ist.  Unter  Umständen  scheidet  sich  das  Sals  auch  gslb- 

grttn  aus.  Man  kann  demnacli  drei  allotropische  Modifikationen  des  Jodürs  unter» 
scheiden,  die  gelbe,  rothe  und  grüne.  Die  letzteren  verwandeln  sich  mit  der 
Zeit  in  das  gelbe  Jodür.  Wenn  das  gelbe  Jodür  erhitzt  wird,  so  geht  es  bei 
190°  in  die  rothe  Form  über,  schmilzt  dann  zu  einer  dimkelrothen  Flüssig- 
keit, welche  zu  einer  rothen  krystallinischen  Masse  erstarrt  (Uhj^berling). 
Thalliumjodttr  ist  etwas  löslich  in  heisser  Kalilauge.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  aus  der  Lösung  glSnsende  BUttcben  des  rodien  Jodfirs  ab  (Wuxm).  Auch 
aus  dner  heissen  Lösung  des  Jodttrs  in  Kaliumacetat  kiystallińrt  es  in  orange- 
rothen  WUrfeln  und  OctaSdem  aus  (Wirthir).  Das  rothe  Jodttr  wird  immer 
nach  einigen  Stunden  gelb. 

Die  gjüne  Modifikation  entsteht  hauptsächlich  unter  Einfłuss  des  Sonnen- 
lichtes. Frisch  gefälltes  gelbes  Jodür  wird,  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  als- 
bald schön  grün  und  krystallinisch.  Dies  Jodür  ist  in  heissem  Wasser  etwas 
löslicher  als  das  gelbe.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  stark 
]ichd>iechenden  grttnen  mikroskopischen  Kiystallen.  Das  grüne  JodUr  geht  auch 
allmihBch  in  die  gelbe  Form  Aber,  rasch,  wenn  es  in  jodhaltigem  Waaser  oder 
in  Jodkaliumlösung  erhitzt  wird,  nicht  aber  bei  Anwendung  von  reinem  Wasser. 
Bei  starkem  Erhitzen  wird  es  roth  [Knösel  (72)]. 

Das  gewöhnliche  gelbe  Jodür  schmilzt  bei  100°,  sublimirt  dann  etwas 
schwierig  in  zarten,  rothen,  durchsichtigen  Krystallen,  welche  allmähhch  wieder 
gelb  und  undurchsichtig  werden.  Nach  Carnlllkv  schmilzt  es  bei  446**  und 
siedet  bei  806  bis  814°.  Das  Vol.-Gew.  des  geschmolzenen  Jodürs  ist  7  056 
(Lamy). 

Es  ist  sehr  wedg  lödich  in  Wasser.  Folgende  wenig  unter  einander 
flbereinsliannende  Zahlen  weiden  angegeben.  1  ThL  löst  sidi  bei  in 
SOOOO  Thln.  Wasser  (Werther),  bei  15**  in  4450  Thln.  (Crookxs),  bei  le**  in 
16000  Thln.  (Lamy),  in  11  680  Thln.  (Hebberling),  bei  20**  in  11  950  (Werther), 
bei  23"  in  10000  Thln.  (T)ers.).  bei  45*'  in  5400  Thln.  (Ders.),  bei  100°  in 
840  Thln.  (CkOOKEs),  in  800  'i'hln.  (Hebbrrmng).  Noch  weniger  ist  es  löslich 
in  Essigsäure,  sowie  in  Jodkaliumlösung.  Alkohol  löst  Spuren  des  Jodürs  auf. 
Verdünnte  Schwefd-,  sowie  Salsalnr^  auch  verdfinnte  AlkaHen  shid  ohne  Ein* 
Wirkung  auf  das  Jodtlr.  Verdünnte  Salpetersäure  macht  in  der  Wirme  Jod  danuis 
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frei.  Chlor  und  Königswasser  bewirken  Lösunt»  ohne  Ausscheidung  von  Jod; 
es  entsteht  hierbei  vielleiclu  ein  Thalliumchlorojodür  (Willm).  Mit  Cyankaiium 
geschmolzen,  wird  es  zu  Thallium  reducirt  (VVerther). 

Thalliumjodid,  Tl^J^  oder  TIJ,.  Durch  Behandlung  von  Thallium  mit 
Ätherischer  JodlAsung  im  Uebenchuss  hat  Nicute  (62)  eine  bnune  Flüssiglcek 
erhalten,  ans  welcher  sich  nach  und  nach  braune  Naddn  abaetzen»  die  vidleicht 
Tljjf  sind.   Der  Körper  ist  leicht  zersettlich  in  Jod  mid  gelbes  Jodtlr. 

ThalliumjodUrjodid,  TIJ«  oder  T1J,-6T1J,  entsteht  nach  Jörgensem 
durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  ThalHunijodUr  in  Jodwasserstoffsäure  bei 
Gegenwart  von  Jod  bei  70°  in  Fonii  brauner,  kleiner,  rhombischer  Krystalle. 
Derselbe  Körper  entsteht  femer  durch  Digeriren  von  Jodür  mit  einer  ätherischen 
Jodldsung.  Beim  Erwärmen  zerfällt  der  Körper  leicht  in  Jod  und  gelbes  Jodür ; 
bei  110**  ist  die  Zersetsnng  vollständig.  Siedender  Alkohol  löst  Jod  ans  der  Ver- 
bindung and  iXsst  Jodttr  surttck;  ebenso  wirkt  JodkafiomlOsung.  Das  Jodid  hat 
nach  JÖRCENSEN  (6s)  vielleicht  die  Znsammensetzung  TIJ4  oder  T1J,-5T1J. 

Thalliumjodürjodid.  Thalliamsesqttijodid,  TIJ,  oder  T1J,.8T1J, 
hat  Knösel  durch  andauerndes  Krhitzen  von  gelbem  Jodür  mit  ribcrsrhlissigem 
Jod  Wasser  in  Form  glänzender  schwarzer  Nadeln  erhalten.  Die  Krystalle  zer- 
setzen sich  schon  bei  gewöhnlic  her  'l'emperatur,  rasch  beim  Erhitzen.  Sie  sind 
in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  durch  siedenden  Alkohol 
werden  sie  zersetst 

Ammoniam-Thallittmjodid,  Ty«-3NHJ,  bildet  nach  NicxLfes  (69) 
rQthe  Tafdn.  Es  wird  durch  Wasser  unter  Freiwerden  von  Jod  sersetst  Bei 
100®  wird  es  unter  Verlust  von  4  At.  Jod  schwarz. 

Kalium-Thalliumjodid ,  TljJg.KJ  (nach  Johnson  TlJj-KJ -ł- 2H,0), 
entsteht  durch  Behandlung  von  Thalliumjodür  mit  einer  siedenden  alkoholischen 
Lösung  von  Jod  und  Jodkalium.  Reim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisiren 
grosse,  granatrotti  durchscheinende,  fast  schwarze  Würfel  aus.  Dieselben  geben 
ein  xinnoberrothes  Pulver;  «e  lassen  sidi  aus  Alkoh<4  unkrystallisiren.  An 
trockner  Luft  halten  sie  sich  naverKndert;  Wasser  zerl^  sie  in  Jod,  Thallium- 
jodOr  und  JodkaUum.  Andi  hm  Erhitzen  auf  50  bis  60*  tritt  Zersetsnng  ein,  die 
bei  100**  vollständig  ist  [Willm  (46)]. 

Ein  anderes  Doppeljodid,  TlJg«3KJ-+  3H,0,  ist  von  Rammelsberg  (68) 
dargestellt  worden  durch  Einwrkung  einer  wässrigen  jodhaltigen  Lösung  von 
Jodkalium  auf  Thalliumjodür.  bildet  schwarze,  sehr  glänzende,  roth  durch- 
scheinende Würfel  und  Okueder,  welche  ein  rothes  Pulver  geben.  Sie  sind 
löslich  in  Alkohol  und  werden  von  Wasser,  ebenso  durch  Erwärmen  zersetzt. 

Thalli-Cuprijodid'Aromoniak,  Cuj,  T1,J«-8NH,.  Wenn  die roUig»lbe 
Löiung  von  TballiumjodOr  in  mit  Jod  versetzter  Jodwasserstoftäure  mit  Ammo- 
niak  schwach  Übersättigt  und  dann  in  Antheilen  in  eine  verdünnte  Lösung  von 
Kupfersulfat-Ammoniak  gegeben  wird,  so  fällt  dies  Doppelsalz  in  glänzenden, 
braunrothen,  langen  Nadeln  aus.  Dieselben  müssen  mit  Wasser  gewaschen,  ab- 
gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  des  Salzes 
aul  120"  bleibt  Thalliumjodür  und  Kupferjodiir  zurück.  Die  Verbindung  wird 
von  Wasser  allmälig  zersetzt,  auch  von  Ammoniakwasser,  worin  sie  theilweise 
lOdich  ist  Sie  ist  mit  grüngelber  Farbe  m  Alkohol  Iflslich.  Beim  Erwärmen 
mit  Zink  und  Wasser  geht  alles  Jod  in  Lösung,  während  Kupfer  und  Thallium 
metaUisch  znrttckbleiben  Qöbodisih  (6s)]. 

Thalliumfluorttr,  TIFI.  Man  löst  Thallocaibonat  m  Flusssäure,  verdampft 
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die  Lösung  zur  Trockne,  um  überschüssige  Säure  zu  verjagen  und  löst  den  Rück- 
stand wieder  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  krystallisiren  farblose,  sehr  glänzende 
reguläre  üctaeder  und  Würfel-Octaeder  [Bi  chner  (73)].  Nach  Kuhj.mann  (74) 
entsteht  das  Fluorür  durch  Erhitzen  des  Oxyduls  in  Fluorwasserstoifgas  als 
weisses,  glänzendM  SobKsiat.  Die  Kiysuüle  werden  durch  du  Sonnenlicht  lascb 
gescbwtot.  Ein  Tbeil  löst  sich  m  1*85  Thln.  Wasser  von  15**,  noch  leichter 
in  heissem  Wasser.  Die  liösnng  reagirt  alkalisdi.  In  Alkohol  ist  es  etwas 
Uhdicb. 

Wasserhaltiges  Fluorür,  2TIFI-I-H5O,  ist  beim  Verdampfen  der  Ixisung 
von  Thalliumoxydul  oder  Carbonat  in  Flussäure  in  Form  farbloser  monokliner 
Tafeln  erhalten  worden.  Diese  Verbindung  ist  zerfliesslich  und  greift  das  Glas 
stark  an.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  Wasser  und  Fluorwasserstoff, 
schmelzen  dann  und  sublimiren  theilwetse  (Kuhlmann,  WnxH). 

Floorwasserstoff-Thalliumflnoritr,  T1F1<HF1,  bildet  sich,  wenn  man 
eine  Lfisong  von  Thalliomflnorar  in  Flasssftuie  Aber  Schwefelaiuve  vcrdonsten 
lässt  Farblose,  sehr  g|Insende  Wflrfebcta<Sder,  die  bei  100**  noch  beständig 
sbd.  In  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  in  Thalliumfluorür  und  Fluor- 
wasserstoff ein.  Es  löst  sich  in  1  Thl.  Wasser;  die  Lösung  reagirt  sauer 
(Büchner). 

Thalliumfluorid.  Aus  der  Lösung  von  Thaliinitrat  wird  durch  Fiusssäure 
ein  dunkelolivgrOner  l^ederschlag  gefallt,  welcher  in  Wasser  und  in  kalter  Salz- 
säure unUMich  ist  Bein  Eifailxen  wird  der  Körper  braun,  schmilzt  zu  einer 
orangegelben  Masse,  welche  beim  Erkalten  weiss  wird;  bei  stärkerem  Eriiitzen 
tritt  Verflüchtigung  em.  Deiselbe  Körper  entsteht  durch  Digestion  von  ThaUium- 
bydroxyd  mit  Flusssäure  (Willm). 

ThalliumsiliciumfluortJr,  TljSiFlß,  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium- 
oxydul oder  ('arbonat  in  Kieselfluorwasserstoflfsäure.  Aus  der  Lösung  krystalli- 
siren regelmässige,  farblose  Octaeder  (Werther),  die  nach  Kuulmann  1  Mol. 
H|0  enthalten.  Das  Kieselfluorthallium  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Nach  Kuhl- 
lUMN  ist  es  ohne  Zersetzung  flOchtig.  Aus  der  saner  reagurenden  wissrigen 
Löeong  fiült  Ammoniak  eine  weisse,  flockige  Masse. 

Sanerstoffhaltige  Salze. 

Thallochlorat,  chlorsaures  ThalHumoxydul,  TICIO^,  bildet  sich 
beim  Auflösen  des  Metalles  in  wässriger  Chlorsäure.  Aus  der  Lösung  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  lange,  farblose,  wenig  lösliche  Nadeln  des  Salzes  aus 
[Crookes  (75)].  J.  MuiR  (76)  hat  dasselbe  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
ThaUiomsulfiit  mit  Bariumchloral  und  Verdampfen  der  Lösung  in  Form  nndarch- 
sichtiger,  mikroak<^Msdier  Krystalle  erhalten.  Die  Lösung  des  Sabes  wud  beim 
Erhitsen  gelb,  indem  Qilorsauerstofiverbindimg^  fiei  werden. 

Das  Chlorat  hat  das  Vol.  Gew.  5-5047.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0° 
2-80  Thle  ,  bei  20°  3'92  Thle.,  bei  50"  12-67  Thle.,  bei  80°  33-65  Thle.,  bei  100° 
57-31  Thle.  Salz.  Das  Chlorat  kann  in  der  Feuerwerkerci  zur  Erzeugung  einer 
schön  grünen  Flamme  benutzt  werden. 

Nach  Crookes  scheidet  sich  aus  der  beim  Erhitzen  gelb  gewordenen  Lösung 
des  Thallochlorats  das  Salz,  T1,0,«C1,0»4- 2H,0  (oder  TlClO^-i- H,0).  in 
fiublosen  KiystaUen  ans.  Dasselbe  wird  durch  Wasser  oder  Alkohol  unter  Ab- 
schridnng  von  braunem  ThalKnmwydhydrat  aersetit 

Thalloperchlorat,  TIQO«,  entsteht  beim  Auflösen  von  Thallium  in 
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wässriger  Ueberchlorsäure  oder  durch  Wechselzersetzung  von  Thallosulfat  und 
Bariumperchlorat.  Aus  der  Losung  krystallisiren  durchsichtige,  rhombische 
Prismen,  weiclic  isomorph  mit  Kalium-  und  Ammoniumpcrchlorat  sind.  Vol.- 
Gew.  4*844  bei  15"*.  Das  Sab  Utel  sieh  in  10  TMa.  Wasser  von  15^  in  O-e  Thln. 
bei  100^  Es  senetet  sich  bei  etwa  ^S0^  indem  es  Tballiumchloiar  hinteiUsst 
[Roacoi  (77)].  Nach  Carmkllky  und  O*  Shia  (47)  schmilst  es  bei  501**. 

Thallobromat,  TlBrO,,  ftllt  auf  Zusatz  von  Kaliumbromat  zu  Thallonitrat* 
l^sung  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzt  es  sich  lebhaft  und  hintffriftsat 
einen  schwarzen  Rückstand  [ÜErnNGEK  (78)]. 

Thallojodai,  TIJO,,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das  vorige  Salz. 
Das  weisse  Pulver  ist  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich;  es  kxystallisirt 
daians  in  feinen  Nadeln.  Es  löst  sich  in  Ammonialc,  sowie  in  den  Ueissen 
Mineralsäuten.  Beim  Erhitzen  seiftUt  das  Salz  unter  Entwicklung  von  Jod  und 
SauerstofT;  der  alkalisch  reagiiende  Rflckstand  ist  ein  Gemenge  von  Thallium- 
jodür  und  -Oxydul  [Rammelsberg  (79)]. 

Thallijodat,  TljOO^)^ -ł- SHjO,  bildet  sich  als  unlösliches,  graues  Pulver, 
wenn  frisch  gefälltes  Thalliumhydroxyd  mit  JodsäurelösuQg  erhitzt  wird.  Ks  ist 
schwer  löslich  in  Salpetersäure,  Beim  Erhitzen  ftlr  sich  wird  es  weiss,  dann 
gelb,  entwickelt  Sauerstoff  und  Jod  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Jodür  und 
Os^dul  (Rammblsbsrg). 

Thalloperlodat  Beim  NDschen  der  Lösungen  von  ThaUiumoacydul  und 
Uebeijodsinre  oder  von  Tballonitrat  und  Kaliumpeijodat  ßUlt  em  weisser  Nieder- 
schlag aus,  welcher  bdm  Trocknen  gelb  wird.  Der  in  Salpetersäure  unlösliche 
Kdiper  ist  nach  Rammelsberg  ein  Gemisch  von  Thallo-  und  Thalliperjodat. 

Thalliperjodat,  ST^O^-JoOt -4- HOH.jO  (:),  entsteht  nach  Rammei.sbero 
als  hellbraunes,  unlösliches  Pulver,  wenn  Thalliumhydroxyd  mit  wässriger  ITeber- 
jodsaure  erhitzt  wird.  Es  wird  durch  Alkali  zersetzt,  anscheinend  unter  Bildung 
eines  badschen  Salzes. 

Thallonitrat,  TINO,.  Thallium,  und  ebenso  dessen  Oigrdnl  und  Carbonat, 
Idst  sich  leicht  in  SalpetersMure.  Aus  der  Ldsnng  Inystallisirt  das  Nitrst  wasser- 
frei in  schönen,  mattweissen,  rhombischen  Prismen,  welche  nicht  isomorph  mit 
Kaliumnitrat  sind.  Das  Salz  schmilzt  bei  205°  zu  einem  durchsichtigen  Glase. 
Stärker  erhitzt  giebt  es  weisse  Dämpfe  aus,  und  es  bleibt  schliesslich  eine  schwarze 
Masse  zurück,  welche  nach  Carstanjen  aus  Thalliumoxyd  und  Thallonitrit  besteht. 
Das  Vol. -Gew.  des  krystallisirten  Salzes  ist  nach  Lamv  5'55,  das  des  geschmolzenen 
5*80.  Ein  Theil  löst  sich  in  10  3  Thln.  Wasser  von  18^  in  2  3  Thln.  von  58''; 
bei  107^  entfailt  die  gesättigte  Lösung  0*17  Thle.  Wasser  auf  1  ThI.  Salz  (Lamv). 
Es  ist  unlOsUcb  in  Alkohol«  löslich  in  Salpeteisäuie  unter  schwacher  WImleen^ 
wicUung.  Dabei  bildet  sich  nach  Drm  (90)  ein  saures  Salz.  In  Berührung  mit 
überschüssigem,  neutralem  Salz  hat  die  Lösung  die  constante  Zusammensetzung 
TljNOg- 3HNÜ3.    Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  neutrales  Salz  aus. 

Thallinitrat,  Tlj(N03)g -h  I2H2O.  Aus  der  toncentrirten  Lösung  von 
Thalliunioxyd  in  Salpetersäure  scheiden  sich  allmählich  farblose  Rhomboeder 
aus.  Dieselben  sind  sehr  zerfliesslich.  Wasser  zersetzt  das  Salz  unter  Abscheidung 
von  braunem  Oxyd;  beim  Erhitzen  tritt  schon  unterhalb  lOO^Zeffidl  ein.  Nach 
SntBcm  hat  das  Salz  Tl(NO,),  6,  nach  Wiłłm  (46)  8  MoL  KiystaUwasser. 

ThallothiosuHat,  unterschwefligsanres  Tballiumoxydul,  Tl«SfO|, 
fiUlt  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ans»  wenn  eine  concentrirte  TbaOo> 
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saldOmng  mit  NatriumtbiosuUat  zersetzt  wird.  Es  ist  in  kaltem,  l«chter  in 
heissem  Wasser  löslich  und  kiystallisirt  daraus  in  Tafeln,  isomotph  mit  Kalium- 
thiosulfat  [Crookes,  Hebbf.rt.tnc  (30)]. 

Natrium- Thall  othiosulfat,  3Naj  SjjÜ.,- 2'ri j  SjO;,  ł-  lOH^O.  scheidet 
sich  beim  Erkalten  einer  heissen  Lösung  von  Thalliumchlortlr  in  Natriumthio- 
salfatlösung  in  Form  langer,  weisser,  seideglän^ender  Nadeln  aus.  Das  Sal/, 
verlieft  bei  100^  tein  Kfystallwaaaer  und  bildet  bei  stirkerem  Erhitzen  Natrium- 
sul&t,  NiatrittmsnUid  und  ThaUiumsuUttr  [Wsrthbii  (39)]. 

Tballobyposulfat,  Thalloditbionat,  Tl^StO«,  bildet  nach  Wirtbbr, 
durch  Verdampfen  der  Lösung  von  Thalliumoxydul  in  wässriger  Unterschwefel - 
säure  erhalten,  glänzende,  sehr  leicht  lösliche  Tafeln,  welche  wahrscheinlich 
isomorph  mit  Kaliumdithionat  sind,  jedoch  Hemiedrie  zeigen.  Bei  gelindem  Er- 
wärmen des  Salzes  entweicht  schweflige  Säure. 

Thallotrithionat,  TljS|Of,  ist  von  Bevan  (81)  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Thallocaibonat  in  TritMontluce  dargestellt  ivorden.  Es  bildet  farb- 
lose,  dem  Kaliumsalz  isomoiphe  Nadeln,  die  nicht  bestVndig  sind. 

Thallosulfit,  TI^SO,,  wird  aus  Thallosul&tiasung  durch  Natriumsulfit  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der  sich  aus  warmem  Wasser  um- 
krystallisiren  lässt.  100  Thle.  Wasser  von  15°  lösen  3'84  Thle.  Sulfit  Sein  Vol.- 
Gew.  ist  6-427  bei  20°  [Seubert  und  Elten  (82)]. 

Thallosulfat,  schwefelsaures  Thalliumoxydul,  Tl^SO^.  Das  neu- 
trale Sulfat  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium  in  Schweielsäure  oder  durch 
Neutralisiren  dieser  Säure  mit  Thalliumoxydul  oder  Thallocarbonat;  ferner  durch 
Zersetzung  von  Thalliumchlorflr  out  coooentrirter  SchwefUsflnre.  Es  krystallinit 
in  schonen,  rhombischen  Prismen,  welche  wasserfrei  und  isomoiph  mitKaliumsul&t 
sind  Ihr  VoL-Gew.  ist  8*6,  das  des  geschmolzenen  Salzes  6'77  (Laiir).  Das 
Atomvolumen  ist  nach  Schröder  (27)  37'2,  identisch  mit  dem  des  Ammonium- 
sulfats. Das  Sulfat  schmilzt  ohne  Zersetzung  und  bildet  erkaltet  ein  durchsichtiges 
Glas.  Vor  der  Gebläselampc  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  [Bol'SSINGAULT  (43)'. 
Nach  Carstanjen  entwickelt  es  bei  starkem  Erhitzen  schweflige  Säure  und  geht 
in  Thalliumoxyd  über.  Durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  es  zu  SullÜr 
redttdtt  Im  Wasserstofl&tiom  erhitzt,  bildet  es  eine  nach  dem  Ericalten  schwarze 
Masse,  welche  Thallium,  ThalMumsuUllr  und  unzersetztes  Sulfat  enthält 

Ein  Thea  ThallosulfiU  »st  sich 

bei    15"  in  211  Thln.  Wasser  (Crookis) 
„     18"        20-8   „        „  (Lamv) 
M     ^2     ,1  8'7 

,.    100°    „    5-4   „        „  (Crookes) 
„    101-2°  „    5-2   „         „  (Lamv). 

Es  löst  sich  in  Kalilauge  und  krystallisirt  wieder  aus  der  Lösung.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  wird  es  in  Tballiumoxyd,  T1,0,,  verwandelt  Beim 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kaliumchromat  wird  es  in  das  krystallisirende  Doppel- 
sds,  Tl,Cr04-K,Cr04,  übergefUhrt  [Lepierrb  und  Lachaud  (64)]. 

Thalliumbisulfat,  TIHSO^  +  3H,0,  scheidel  sich  als  weisses,  amorphes 
Pulver  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure  aut 
Zusatz  von  wenig  Wasser  (Carstanjen).  Aus  stark  schwefelsauren  Lösungen  des 
neutralen  Sulfats  scheidet  sich  nach  langem  Stehen  das  saure  Salz  in  kurzen, 
dicken  Prismen  aus  [Oettimgek  (78)].  Nach  Lamy  entsteht  es  bei  400 aus  dem 
neutrsloi  Salz  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Schwefelsäuieanhydrid. 
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Carstanjen  giebt  an,  dass  das  saure  Sulfat  beim  Erhitzen  ruhig  schmilzt  und 
dann  plötzlich  unter  Entwicklung  von  Schwefelsäuredämpfen  in  das  neutrale 
Sah  flbeigeht 

Dm  TballotttilfiU  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Magneńaimeihe  Doppetealie^ 
welche  mit  6  Mol.  Wauer  kiystaUisiren  und  mit  den  enlq»iecbcnden  Kalimn- 

dop])eIsalzen  isomorph  sind.  Ebenso  bildet  es,  wie  das  KaltumsttlfiiK^  mit  den 
Scsquioxydsulfaten  der  Thonerdereihe  regulär  krystallisirende  Alaune. 

Magnesium-Thallosulfat,  'ri^SO^  NlgSO^ GH3O,  scheidet  sich  hei 
freiwilliger  Verdunstung  der  gemischten  Salzlösungen  in  monoklinischen  Krystallcn 
aus  [WiLLM  und  VVertuer  (84)].  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich, 
krystalltsirt  uher  nicht  leicht  aus  den  Lösungen.  Es  schmilzt  unterhalb  Rothgludi. 
Auf  analoge  Weise  entsteht  das  Zmkdoppelsala. 

Aluminium -Thallosttlfat,  Thalliumalaun»  Tl|  SO^^Al,  (SO«), 
+  krystallisirt  in  Oktaedern  und  WOifel-Okta^dem  aus  den  gemischten 

Lösungen  der  Salze.  Gossa  (85)  hat  das  Sala  durch  andauernde  Berührung  von 
Aluminium  mit  Thallosulfatlösung  erhalten. 

Ceroxyd-'l'hallosulfat.  Das  Salz,  3T1, SO^  •  Ce,(S04)„  fällt  nach 
ZsCHiESCHE  (86)  als  krystallinischcä  Pulver  beim  Mischen  der  Salzlösungen  aus. 
Beim  Erhitzen  einer  verdünnten  Thallosulfatlösung  mit  überschüssigem  Cersulüst 
bildet  sich  das  kiystallinische  Sals,  T1,S0«  06,(304),+  2H,0.  Diesen  Salsen 
entsprechen  analoge  Kaliumverbindungen. 

Didymoxyd^Thallosttlfat  existirt  in  awei  den  vorigen  analogen  Ver- 
bindungen (Zschiesciie). 

Kupfer-Thallosulfat,  CuSO^-TljSO^  h-  GHjO,  bildet  blassgrünc,  mono- 
klinische  Kr)'stalle,  zersetzt  sich  mit  Wasser.  Es  verliert  bei  lüO^  4H}0,  bei 
150°  5HjÜ,  bei  185°  6HjO  [Willm  (46)]. 

Thalliumoctosulfat,  Tl^S^O^,,  entsteht  wie  das  entsprechende  Kalium- 
salz  durch  Erhitien  des  nonnalen  Sulfists  mit  Schwefelsäureanhydrid  Es  wird 
durch  Erhinen  auf  60*  von  flberschilssigem  Schwefelsäureanhydrid  behreit  Durch 
stärkeres  Erhitsen  entsteht  Thalliumpyromilfiit  \SL  Wibbs  (88)]. 

Thallisulfat,  schwefelsaures  Thalliumoxyd,  Tl,(S04)j.  Das  wasser- 
freie Salz  bildet  sich  nach  Willm  (46)  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Thallo» 
Sulfat  mit  Bleisuperoxyd  oder  ßariumsuperoxyd  und  Schwefelsäure.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  man  mit  sehr  wenig  Wasser 
wäscht  und  im  Vacuum  trocknet.  Wasser  zersetzt  die  Krystalle  in  Schwefel- 
säure  und  braunes  Thalliumoxyd.  Beim  Erwärmen  geht  das  SaU  unter  Ent- 
wicklung von  Sdiwefelsäureanhydrid  und  Sauerstoff  in  Thalloaul&t  Aber. 

Das  gewässerte  Thallisulfat,  T1,(S04),+ TH^O,  ^^'^^  man  nach 
Strecker  (87)  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Thalliumoxyd  in  vvrdflnnter 
Schwefelsäure  in  Form  kleiner  Blättchen,  welche  schon  durch  kaltes  Wasser  zer- 
setzt werden.  Beim  Erhitzen  auf  220°  verlieren  die  Krystalle  etwa  6HjO;  in 
höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein,  und  es  bleibt  Thallosulfat  zurück. 

Basisches  Thallisulfat,  Tl3,(ÜH)j(SO^)j.  Man  löst  Thalliumhydroxyd 
in  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  auf.  Beim  Erkalten  krystalUsiren  feine, 
farblose  Nadehi  des  Salses»  wdche  4  Mol.  Wasser  enthalten.  Aus  der  Mutter» 
lauge  scheiden  sich  durdisichtigę  Prismen  von  ThaUo-ThalUsuliat  aus  und  ein 
weisses,  amorphes  Pulver,  welches  das  basische  Sab,  Tlf(0H),(S04)|  H-  SH|0, 
bildet.  Dies  letztere  Salz  fällt  auch  auf  2Uisatz  von  Schwefelsäure  su  den  letslan 
Mutterlaugen  ans.  Beide  basische  Sulfirte  geben  bei  100^  Wasser  aus  und  ser- 
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£illen  m  höherer  Temperttor»  indem  Thallosulfat  zurflckblctbt  Dtncfa  Waaier 
werden  die  Salze  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxyd  zersetzt  (Willm). 

Thallo-Thallisulfat,  2x1,804.3x1,(804)5  4- 25H,0,  scheidet  sich  aus 
der  Mutlerlauge  von  der  Krystallisation  des  basischen  Salzes,  Xl,(OH)j,(SO^), 
-4-  4H,0,  aus.    Die  prismatischen  Krj'stalle  verwittern  allmählich  (Willm). 

Kalium-Xhallisulfat,  K,SO,-  n,(SOJ,  oder  TljCSÜJjCSÜ^K;,.  Beim 
Mischen  einer  sauren  Lösung  von  ThglĆMilftt  nut  KaUamtmulfat  scheiden  sich 
nach  und  nach  Kiystałlknisten  dieses  Salxes  aus,  welche  in  verdOniitir  Schwefel- 
sittre  etwas  löslich  sind  und  von  Wasser  unter  Braunftrbung  aecsettt  werden 
(Strecker). 

Natrium-Xhallisulfat,  NatSO^-TliCSO«)!,  bildet,  in  gleicher  Weise 
dargestellt,  farblose  Nadeln. 

Xhalloselenit,  selenigsaures  Thalliumoxydul,  TljSeOj.  Das 
neutrale  Salz  entsteht  durch  Oxydation  von  Selenthallium  mittelst  Salpetersäure 
oder  durch  Sättigen  von  seleniger  Säure  mit  Thallocarbonat.  Es  bildet  leicht 
schmelzbare,  glimmerartige  Blittchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  In 
Alkohol  und  in  Aether  unlöslich  ńnd.  Die  wMssrige  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Das  sauie  Salz,  TlHSeO,,  kiystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Selenits 
auf  Zusatz  von  Weingeist  Das  saure  Salz  ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich 
als  das  neutrale  (Kuhlmann). 

Xhal loseleniat,  XljSeO^,  wird  durch  Sättigen  wässriger  Selensäure  mit 
Xhalliumoxydul  erhalten;  auch  durch  Auflösen  von  Thallium  in  Selensäure,  wobei 
Wasserstoff  entweicht;  dabei  scheidet  sich  auch  Selen  ab,  aber  die  Lösung  ent- 
hSlt  kein  Selenit  (Obttinoir).  Das  Salz  krystalliwrt  in  langen,  fiurbloaea  Piiiaien, 
isomorph  d«n  Kalwmsulfat.  Es  ist  wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
warmem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  (Kuhlmaiin  (89)]. 

Thallobiseleniat,  TlHSeO«H-8H,0,  entsteht  nach  Oettingkr,  wenn 
die  warme,  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Seleniats  mit  einem  Ueberschuss 
von  Selensäure  versetzt  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  neben 
neutralem  das  saure  Salz  in  Formen,  die  von  jenem  verschieden  sind.  Es 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  lOO'^. 

Das  Thalloseleniat  bildet  mit  Zhikseleniat  ein  DoppelsaU. 

Thallotellurat  Nach  Clarkb  (90)  wird  ThalUum  von  concentarirter 
Tellurslnre  nicht  ang^;riflen.  Auf  Zusatz  von  Ammoniumtellurat  zu  Thallooitrat- 
lösung  fällt  ein  weisser,  kftsiger  Niederschlag  aus.  Das  bei  lOO**  getrocknete 
Salz  hat  das  Vol.-Gew.  5-687  bei  22^  Bei  180°  wird  es  strohgelb,  indem  es 
l-46§  Wasser  verliert.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  alsdann  6  742  bei  16''.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  geht  über  in  XhaUotellurit,  welches 
in  der  Hitze  schwarz,  nach  dem  Erstarren  citrongelb  ist. 

Xhalloorthophosphat,  XI3PO4.  Auf  Zusatz  einer  mit  Ammoniak  ver- 
Beteten  Lösung  von  Bhutriumphosphat,  Na|HP04,  zu  gesättigter  Thallosulfittp 
lösung  fiUlt  das  Salz  in  seidcglinsenden  Kiystallen  aus.  Das  Thallium  wird 
indessen  nicht  vollstindig  gefiUl^  sond«m  die  Lösung  enthftlt  nach  Rammblsbbro 
das  Doppelsalz  Thallium'Ammoniumphosphat.  Man  erhält  das  Fho^hat  ferner 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Phosphorsäure  mit  Tliallocarbonat  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  zunächst  Kry^talle  des  Trithallophosphats  aus,  dann  solche 
eines  Doppelsalzes  von  Iii-  und  Monothallophosphat  [Rammelsberg  (91)].  Lamv  (2) 
hat  das  Salz  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  Thallometaphosphat  mit 
S  Md.  Thalloctilioiiat  daigettelit;  indem  man  vor  völligem  Emanen  der 
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Masse  den  flüssigen  Tbeil  abgiess^  erhAlt  man  Nadeln  von  1  bis  3  Centun. 

Länge. 

Das  Trithallophosphat  bildet  feine,  weisse,  seideglänzende,  wasserfreie  Prismen. 
Es  schmilzt  bei  Rothgluth  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erstarren 
weisse  Krystalle  giebt  (Rammelsberg).  Das  Vol.-Ciew.  des  geschmolzenen  Salzes 
ist  6-89  bei  10**  (Lamy).  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  I  TM.  bedarf  bei  15" 
301  Thie.,  bei  100"  149  Tble.  Wasser  (Crookis).  Es  ist  tinlOslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Ammoniaksalzen  (Carstanjkn),  auch  in  den  Lösungen  der  sauren 
Thallophosphate  (Rammelsberg).   Die  wässrige  Lösung  reagtrt  atkalisch. 

Bithallophosphat,  TL^HPO^,  scheidet  sich  nach  Rammelsbero  (91)  beim 
Eindampfen  der  Lösung  von  Thallocarbonat  in  wässriger  Phosphorsäure  nach  dem 
dreibasischen  Salze  aus.  Nach  Lamy  bildet  das  Salz  wenig  lösliche  Krystalle,  welche 
durch  Wasser  in  dreibasisches  Salz  und  Monothallophosphat  zersetzt  werden. 
Durch  Glflhen  geht  das  Sals  unter  Wasserabgabe  in  Thallopyrophosphat  über. 

Monothalloposphat,  TIH^PO«,  entsteht  beim  Auflösen  von  Tittiiallo» 
phosphat  oder  von  wenig  Thallocarbonat  in  Pho^>hoisiUTelösung.  Die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  weiden  bei  längerem  Aufenthalt  in  der  Mutterlauge  durch- 
sichtig und  messbar  gross  [T  amy  und  DEscloizeaux  (92)].  Das  Salz  bildet  perl- 
mutterglänzende Blättchen  oder  lange,  monokline  Nadeln.  Das  Vol.-Gew.  beträgt 
4'723.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei 
190°;  bei  200''  entwickelt  sich  Wasser,  bei  24Ü"  bleibt  saures  Tban(jj)yrophosphat, 
TltHjPiOf,  m  Form  emet  sehr  lödichen,  gummiartigen  Masse  (Lamy).  Nach 
RAMiiiŁSREito  (93)  ist  dasu  andauerndes  Erhitzen  auf  870**  erfoiderlich.  Bei 
Rotbglutii  geht  es  in  schwer  lösliches,  undurchsichtiges  Meuphosphat  ttier. 

Das  Phosphat  Tl^HPO^  ^TlH^PO^  ist  von  Rammelsberg  (91)  beschrieben. 
Wenn  die  Lösung  von  Thallocarbonat  in  gewöhnlicher  Phosphorsäure  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft  wird,  so  scheiden  sich  zunächst  Krystalle  des 
Trithallophosphats  aus,  sodann  kleine,  glasglän/.ende  l'rismen  von  obiger  Zusammen- 
setzung. Dieselben  gehören  nach  Descloizkaux  dem  monoklinischen  System  an. 
Nach  Rammelsberg  sind  dieselben  dem  Binatriumphosphat,  Na^HPO^  4- H,0, 
isomorph.  Das  Sals  verliert  bei  900"  Wasser,  schmilzt  und  geht  suooesrive  m  Fyio> 
phoq^Mt  und  Metaphoq>hat  ttber.  Es  ist  sdir  lösitch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Ammonium'Thallophosphat.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  Mono- 
lhallophoq>hatlÖ8ung  scheidet  sich  zunächst  Trithallophosphat  aus.  Das  bis  /um 
Syrup  eingedampfte  Filtrat  triebt  dann  tetragonale  Krystalle,  welche  nach  Lamv  (94) 
aus  dem  Salz  (NH4)3l'04  (NH^)j'riP04  zusammengesetzt  sind,  nach  Ranlmels- 
BERG  (91)  aber  aus  der  isomorphen  Mischung  der  Salze  (NH4)HjP04  und 
TI3HPO4  in  variablen  Verhältnissen  bestehen.  So  hat  Rammelsberg  mono« 
kliniBche  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Tl ,H  P  O ,  •  36  (N  H^),!!  P erhalten. 

Thallopyrophosphat,  T1,P|0t.  Das  Orthophosphat  Tl^HPO«  schmilzt 
unter  Wasservolust.  Die  erkaltete,  undurchsichtige,  krystallinisdie  Masse  löst 
sich  leicht  in  Wasser  unter  Zurücklassung  einer  weissen,  unlöslichen  Masse. 
Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  schöne,  durchsichtige,  glänzende  Prismen 
des  monoklinen  Systems  vom  Vol.-(iew.  6  78H.  Das  Salz  beginnt  bei  120°  zu 
schmelzen.  Es  löi^t  sich  in  2  5  Fhln.  Wasser,  wobei  sich  aber  immer  etwas  un- 
lösliches basisches  Salz  bildet. 

Das  gewässerte  Pyrophosphat,  Tl^P^O,  +  2H,0,  scheidet  sich  et» 
der  Mutterlauge  von  dem  vorigen  Sdae  in  tafe^rmigen,  monokliniscben  Krystallen 
ans  (Lamv). 
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Bithallopyrophosphat,  T1,H,P,07,  entsteht  aus  dem  Monothalloortho- 

phosphat,  wenn  dieses  bei  240°  geschmolzen  wird.  Die  gummiartige  Masse  ist  sehr 
leicht  löslich,  und  aus  der  Lösung  krystallisiren  kurze  Prismen,  welche  bei  etwa  270° 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  Wasser  verlieren  (Lamy).  Nach  Rammels- 
BERG  entsteht  durch  Erhitzen  des  sauren  Thalloorthophospliats  auf  275°  das 
Salz,  T1,H,P,07  -f-  H,0,  in  Krystallen.  Auf  Zusatz  von  Thallocarbonat  zu  der 
Muttmrlange  bfldet  nch  das  neutrale  Pyrophospbat  TI4P1O7. 

Thallometaphosphat,  TIPO,,  bildet  ein  opalisirendes  das»  weichet 
durch  Gltthen  von  Monotbaltophosphat  oder  von  Ammonium^Thalloorthophosphat 
eriialten  wird;  es  ist  schwer  lOsKch  in  Wasser  ^jAIIv). 

Thalliorthophosphat,  Tl,(PO«)t  + 4H,0.  Nach  Wilui  Mt  aus  einer 

sympdicken  Lösung  von  Thallinitrat  auf  Zusatz  von  Phosphorsäure,  dann  von 
Wasser  dies  Salz  als  weisse,  gelatinöse  Masse  aus,  welche  nach  dem  Trocknen 

krystalHnisch  ist.  Das  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  concentrirter 
Schwefelsaure,  sowie  in  verdünnter  Salzsäure.  In  kochendem  Wasser  wird  es 
gelb,  indem  sich  ein  basisches  Salz  bildet. 

Basisches  Thalliphosphat,  3Tl,(P0Jj.Tl,0s -H  ISHjO.  Strecker 
hatte  beobachtet,  dass  Natriumphosphat  in  einer  Lösung  von  Thallisulfat  einen 
WMSsen,  schleimigen  l^ederschlag  hervorruft  welcher  beim  Kochen  braun  wird. 
Nach  Rammilsbbrg  (91)  hat  das  Salz  die  Znsammensetzung  Tl^PcOif -h  18H,0. 
Es  UM  sich  in  Ammoniak  zu  einer  gelben  FlOssigfceit»  aus  welcher  nch  beim 
Erhttxen  Thalliumhydroxyd  ausschddet. 

Basisches  Thalliphosphat,  STljCPOJj  TljO, -i- 12H,0.  Beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Natriumphosphat  und  Kaliumthallichlorid  fällt  ein 
gelber  Niederschlag  ans,  der  nach  Rammf.lsberg  aus  TlgP^Oj^-ł-  I2H20  zu- 
sammengesetzt ist.    Bei  Uebcrschuss  von  Natriumphosphat  wird  derselbe  braun. 

Basisches  Thalliphosphat,  Tl2(P04)8-Tl203 -h 5H,0,  fällt  nach  Willm 
auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Ammoniak  zu  der  salzsauren  Lösung  des 
neutralen  'i  halliorthophusphals  als  grüner  Niederschlag  aus,  welcher  durch  über- 
aehttn^ieB  Ammoniak  braun  wird. 

Thallohypophosphit,  T1H|P0,,  ist  von  RAMBOŁaBiRC  (95)  durch  Um- 
setzung von  ThalkMulfat  und  Bariumhypophosphit  in  Form  wasserfreier  Krystalle 
daxgestellt  worden,  welche  bei  150*  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  selbst- 
entzündliches Phosphorwasserstoffgas  entwickeln,  indem  ein  weisser  Rückstand 
eines  basischen  Thallophosphats  bleibt. 

Thalloarseniat,  TljAsO^,  bildet  sich  als  weisse,  seideglänzende,  wenig 
lösliche  Krystallmasse,  wenn  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Monothalioarseniat 
gesetzt  wird  [Willm  (46)]. 

Bithalloarseniat,  Tl^HAsO«,  entsieht  durch  Auflösen  von  ThsUinm  In 
wissriger  Arsensfture.  Beim  Verdampfen  der  von  ausgeschiedener,  arseniger  Säure 
filtrirten  Lttsung  krystallisiren  lange,  durchsichtige  Nadeln  aus  [Obttinobr  (78)]. 
Dasselbe  Salz  entsteht  durch  Sättigen  einer  heissen  I..ösung  von  Arsensäure  mit 
Thallocarbonat  (Lamv).  Die  leicht  löslichen  Krystalle  schmelzen  bei  etwa  190^ 
Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  arsenige  Säure»  und  es  bleibt  schwarzes 
Thalliumoxyd  zurück. 

Monothalioarseniat,  TlH^AsO^,  entsteht  durch  direkte  Einwirkung  von 
Arsensäure  auf  Thal iumoxy dul,  oder  durch  Kochen  wäasriger  arseniger  Säure 
mit  Thałliumbydnugrd.  Beim  Erkalten  der  LOsung  scheidet  sich  das  Sidz  m  feinen, 
Lmnomro,  GkMk.  XI.  36 
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gUnzenden  Nadeln  aus.  Das  xiemlicb  lösliche  Sals  ist  bei  150°  noch  beständig 
(Willm). 

Thalliarseniat,  Tlj(As04)2-t-  4H,0.  Die  concentrirte  Lösung  von  Thalli- 
nitrat  giebt  mit  Arsensäure  einen  citrongelben,  gallertigen  Niederschlag,  welcher 
beim  Trockoen  weiss  wird.  Das  Sals  ist  in  Wasser  nnlOslich,  auch  in  heissem 
Wasser  unverftnderiich»  löslich  in  Salssäure;  von  Alkalien  wird  es  sersetst 

(WlLLIl). 

Thallocarbonat,  Tl^CO,,  entsteht  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 

Tlialliumoxydul  mit  Kohlensäure  (Lamy).  Man  kann  auch  Thallosulfatlösung 
mit  Bariumcarbonat  zersetzen  und  die  filtrirte  Lösung  eindampfen  [Streit  (gö)]. 
Das  Salz  bildet  lange,  abgeplattete  Nadeln  des  monoklinisclien  Systems  [Descloi- 
ZEAUX  (92)],  welche  glasglänzenU,  farblos  oder  leicht  gelblich  sind.  Ihr  Vol.-Gew. 
ist  nach  Laur  7*164. 

100  Tble.  Wasser  lösen 


bei   15**  4-90  Thle.  ThaUocarbonat  (Crookis) 

H    1«°  6-25  „  (Lamy) 

„     62°  12-85 

„100°   22-40  „ 

„   100"   27-20    „  „  (Crookes). 


Das  Thallocarbonat  ist  unlöslich  in  Aether  und  in  Alkohol.  Verdünnter 
Spiritus  löst  etwas;  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  farb> 
losen,  irisirenden  Blättern  aus  (Lamy).  Die  LOsui^ęn  des  Salzes  reagiren  alka^ 
lisch,  schmecken  ätsend  und  metallisch.  Die  alkalische  Reaction  verschwindet, 
wenn  man  die  Lösung  mit  Kohlensäure  sättigt  [Esduaiin  (97)].  Bei  150^  decre- 
pitirt  das  Salz  und  schmilzt  zu  einer  braunen,  nach  dem  Erkalten  gelben  Masse. 
Beim  Glühen  unter  Luftabschluss  zersetzt  sich  das  Salz  nach  Carstanjen  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Thalliumoxydul.  Durch  Erhitzen  mit  Magnesium- 
Pulver  wird  es  unter  heftiger  Explosion  zu  Metall  reducirt  [Winkler  (q3)]. 

Saures  Thalliumcarbonat  wird  durch  Uebersättigen  einer  ihaliocarbo- 
natlösnng  mit  Kohlensäure  gebildet  Auf  ZusaCs  von  Alkohol  su  der  LOstmg 
fiUlt  zunächst  neutrales  Qirbonat  aus;  die  filtrirte  Lösung  liefert  in  reichlicher 
Menge  sehr  feine  Nadeln,  welche  nach  Carstamuen  die  Zusamm«isetzung 
TlgO  ^COj  (oder  TIHCO,)  nach  Jörgenseh  2T1,0 •  H,0  « 3C0,  (oder 
ri)CO,'2TlHCO,)  haben.  Werthkr  hat  immer  nur*  neutrales  Sals  erhalten 
können . 

Thallosilicat,  TljSigOj.  Schmelzendes  Thalliumoxydul  greift  Glas  und 
Torccllan  an.  Eine  wässhge  I.^sung  von  Thalliumoxydul  oder  ThaUocarbonat 
löst  bei  Siedehitze  amorphe  Kieselsäure  auf.  Die  aus  der  Lösung  sich  aus- 
scheidende weisse  krystallinische  Masse  verliert  im  Vacuum  oder  bei  150*  S  Mol. 
Wasser  und  bat  dann  die  Zusammen^etsung  Tl^SiiOf  (Flemmiko  (9S)]. 

Das  Thallosilicat  kann  in  die  Zusammensetzung  des  Glases,  besonders  des 
Krystall-  oder  Flintglases,  eintreten,  und  zwar  kann  es  entweder  Bleisilicat  oder 
Kaliumsilicat  ersetzen.  Fls  b;ldet  mit  Kaliumsilicat  ein  wahres  Glas;  7..  B.  ent- 
steht solches  durch  Zusammenschmelzen  von  300  Thln.  Sand,  100  Thln.  Kalium- 
carbonat,  400  Thln.  Thalliumcarbonat.  Das  etwas  gelbliche  Glas  lässt  sich  leicht 
läutern,  ist  aber  nicht  ganz  homogen;  die  unteren  Schichten  sind  reicher  an  Thal- 
lium als  <iUe  oberen. 

Blei'Thalliumsilicate  bilden  ausgezeichnete  Gläser  analog  dem  Kali-Blei-Kiy- 
stallglflB,  aber  von  giösserer  Dichtigkeit,  Härte  und  grösserem  Lichtbrechungs- 
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vttraiAgeo.  Ein  glänzendes  und  homogenes  Kiystallglas  erliilt  man  durch 
Schmelzen  von  800  Thln.  Sand,  300  Tbhi.  Mennige  and  885  Thfai.  Thallinmcar- 
bonal.  Das  Vol.-Gew.  des  Glases  ist  4*385»  sein  Brechangsindex  f&r  die  D^Aatt 
1*71.  Lamy  (99)  hat  noch  verschiedene  andere  Thallium-Blei-Gläser  dargestellt 
Solche  Gläser  finden  eine  geringe  technische  Anwendung  sur  Herstellung  von 
Edelstein-Imitationen  und  dergl. 

Thallochromat,  Tl^CrO^,  entsteht  durch  Wechselzersetzung  zwischen 
ihailosalzen  und  neutralem  Kaliumchromat  oder  durch  Sättigen  einer  heissen 
Chfomaflnrelösung  mit  Thallocarbonat.  Dat  bhuągelbe  Sala  ist  in  kaltem  Wasser 
unlösKcb,  löslich  in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  wieder 
geflOlt 

Thallobichromat,  TliCr^O,,  entsteht  beim  Lösen  von  Thallocarbonat 
in  liberschtissiger  Chromsäure  oder  durch  Fällung  einer  ThallosalalOsang  mit 
Kaliumbichromat.    Orangegelbes  Krystallpulver. 

Thallot richromat,  TljCr^Ojg,  entsteht  aus  dem  vorigen  Salze  durch 
Digestion  desselben  mit  Salpetersäure  (Crookes,  Willm,  Carstanjen).  Nach 
Slater  (100)  kann  man  mittelst  der  Thallochromate  sehr  feurige  gelbe  und 
Orangerothe  Farben  erhalten;  durch  Glflhen  von  gdbem  Thallochromat  mit  Bor- 
säure entsteht  ein  schönes  GrOn. 

Thallichromat  ttllt  als  dunkelgelber  Niederschlag  mittelst  neutralen  Kalium- 
Chromats  aus  Thallisalzlösungen. 

Thallomolybdat,  TljMoO^,  ist  von  Oettinger  (78)  durch  doppelte  Zer- 
setzung, von  Delafontaine  durch  direkte  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf 
Thalliumoxydul  dargestellt  worden.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  leichter  in  wässrigem 
Ammoniak  und  krystallisirt  aus  den  Lösungen  in  perlmutteigiänzenden  Schuppen. 
Es  schmilst  beim  Erhitaen  au  einem  Glasc^  wddies  in  der  Hitze  gelb,  erkaltet 
weiss  ist 

Thallooctomolybdnt,  T1«MosO,y,  wird  nach  Fłimmuig  (98)  als  gelber 

I^ederscblag  aus  Thallocarbonatlösung  mittelst  Natriumbimolybdat  gefällt 

Fluoroxymolybdän-Fiuorthallium  krystallisirt  in  hellgelben,  rhombischen 
Prismen  aus  der  heissen  Lösung  von  Thallomolybdat  in  wässriger  Flussäure. 


1.  Die  Thallosalxe  sind  ftrblos,  wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist.  In  der 
Bunsenflamme  verflüchtigt,  ttrben  sie  dieselbe  intensiv  grün;  die  Färbung  ist 
aber  rasch  vorübergehend*  Bei  Vorhandensein  von  viel  Natriumsais  tritt  die 

grüne  Färbung  nidit  ein.   Die  Thallosalze  sind  sehr  giftig;  schon  0*1  Grm. 
Thallosulfat  vermag  einen  jungen  Hund  zu  tödten  [Lamy  (ioi),  Faulet  (102)]. 
Alkalien,  Ammoniak  und  deren  Carbonate  fällen  verdünnte  Tfaallo- 

Salzlösungen  nicht. 

Schwefelwasserstoff  ruit  in  stark  sauren  I^ösungen  keine  Fällung  hervor. 
Neutrale  Losungen  weiden  theilweise  gefällt,  alkalische,  sowie  die  neutralen 
Lösungen  des  Thalloacetats  und  -carbonats  vollständig.  Der  schwarse  Nieder^ 
sdilag  ist  in  Schwefelwassenrtoffwasser  etwas  löslich,  unlöslich  in  Alkalien, 
SchwefdalkaUen  und  Cymnkaliuro,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Schwefelanimonium  fällt  die  Thallosalae  vollständig.  Gelbes  Schwefel- 
ammonium färbt  verdünnte  Lösungen  anfangs  rothbraun. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Alkalichloride  bringen  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag  von  Tballiumchlorür  her- 
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vor,  welcher  am  Sonnenlicht  allmählich  violett  wird.    Derselbe  ist  in  siedendem 
Wasser  ziemlich  löslich,  etwas  löslich  in  wässrigem  Ammoniak. 
Bromwasserstoffslore  wiikt  ihnlich. 

Jodwasserstoffsftare  und  Alkalijodide  Allen  idbtt  sehr  verdttonte 
Lösungen.   Der  orangegelbe  NiedenchUig  wild  dtrongelb.   Das  Jodtlr  Mt  in 

flberschüssigem  Jodkalium  unlöslich. 

Platinchlorid  fällt  schon  mu  verdünnten  Lösungen  bUssgelbes  Thallium* 
platinchlorid,  TljPfClg. 

Cyankalium  fällt  aus  concentrirten  Lösungen  weisses  ThalliumcyanUr,  lös- 
lieh  im  Ueberscbuss  des  Fällungsmittels. 

Ferro-  nnd  Perricyankaliam  iällen  verdOnnte  Lösungen  nicht. 

Kaliumsalfocyanat  giebt  einen  weissen,  in  heisaem  Wasser  lOsUchen 
Niedersdilag. 

Natriumphosphat  fällt  saure  Lösungen  nicht,  ruft  in  alkalischen  Lösungen 
einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  Trithallophosphat  hervor. 

Neutrales  Kaliumchromat  giebt  einen  gelben,  in  Wasser  fast  völlig  un- 
löslichen Niederschlag. 

Kalium  bichromat  fällt  rodkgelbes  Thallobichromat,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Kaliumpermanganat  wird  entfiirbt,  indem  das  Thallosah  su  Thallisals 
(«ydirt  wird.  Es  ttllt  dann  ein  braunes  Gemisch  von  Mangan-  und  ThaUiumoayd. 

Ozalsaures  Ammoniak  bringt  in  neutralen  Lösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  in  viel  Wasser  löslich  ist. 

Milchzucker,  Traubenzucker,  ZinnchlorUr  reduciren  alkalische 
Thallosalzlösungen  in  der  Wärme,  indem  schwammförmiges  Thallium  aus- 
gescliieden  wird. 

Zink  fallt  das  Metall  aus  seinen  Losungai  in  krystallinischen  Blättchen,  ähn- 
lich wie  Blei. 

S.  Die  Thallisalse  sind  sehr  unbestftndig.  In  kiystallisirtem  Zustande 
werden  sie  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  braunem  ThaUiumhydroxjd  ser- 
setst.   liOsungen  werden  auf  Zusatz  von  Wasser  dissociirt;  je  mehr  freie  Säure 

zugegen  ist,  umso  mehr  Wasser  ist  dazu  erforderlich.  Dabei  ftlU  Hydmyd  aus. 
Durch  P'rwärmen  gehen  die  Thallisalze  unter  Entwicklung  von  Sauerstofł  in 
Thallosalzc  über;  leicht  tritt  die  KeductioQ  ein  durch  Einwirkung  von  Reductions- 
mittein,  wie  schwefliger  Säure. 

Alkalien,  deren  Carbonate,  Baryt,  Kalkwasser  scheiden  aus  den 
Tballisalsidsnngen  braunes,  gelatinöses  Thalliumhydroxyd  ans;  in  der  Kälte  nur 
langsam.  Gegenwart  von  Weinsäure  vertiindert  die  Fällung  idcbt 

Ammoniak  ruft  nur  unvollständige  Fällung  hervor,  die  bei  Anwesraheit 
von  Weinsäure  Uberhaupt  verhindert  wird. 

Schwefelwasserstoff  und  Sch wefelammoniura  wirken  zunächst  unter 
Schwefelabscheidung  reducirend  und  fällen  dann  schwarzes  ThalliumsulfÜr. 

Salzsäure  und  Alkalichloridc  föUen  reine  Thallisalzlösungen  nicht, 
geben  aber  in  Gemischen  von  Thallo-  und  Thallisalzlösungen  gelbe  Krystall> 
blätter  von  Thallium-Chlorürchlorid. 

Jod  kali  um  fälh  schwarses  Thalliumjodid,  wdches  sich  sehr  leicht  in  Jod 
und  gelbes  Thalliumjodflr  sersetzt. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  graugelben,  in  derWänne  grün  werdenden 
Niederschlag,  löslich  in  Säuren  (Hbbberling). 

Fe rri cyankalium  erseugt  in  nicht  su  verdünnten  Lösungen  einen  grfinlich 
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felbcii  Niederschlag,  unlöslich  in  veidttnnten  Säuren.  Derselbe  wird  vo»  Alk*> 
lien  und  Ammoniak  unter  Bildung  von  TbalUumhydroxyd  aersetst 

Kaliumsulfocyanat  giebt  einen  dunkelgrauen,  wie  Jod  aussehenden  l^Geder- 

schlag.  In  sehr  schwach  saurer  Lösung  entsteht  ein  gelber,  in  beissem  Wasser 
löslicher  Niederschlag.    In  T.csung  bleibt  Thallosalz  (Wu  lm). 

Phosphorsäure  und  N atr  i  um phospb a t  ÜÜlen  weisses,  gelatinöses  ThaU|- 
phosphat,  löslich  in  Salpetersaure. 

Arsensäure  giebt  eine  schleimige,  gelbe  Fällung. 

Neutrales  Kaliumchromat  fällt  nur  concenttirte  Losungen,  braun,  wenn 
das  Reagens  im  Ueberachuss  ist,  gelb,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist  (HiBBiitUNG). 
Kaliumbichromat  erseugt  einen  orangegelben  Niederschlag. 

Oxalsäure  fällt  weisses  Thallioxalat,  etwas  löslich  in  Alkalisalzen. 
Reductionsmittel,  wie  Ferrosuliat,  Zinnchlortlr,  schweflige  Säure,  führen 
die  Tballisalze  in  Tballosake  Uber. 

Quantitative  Bestimmung. 
Die  Trennung  des  Thafliums  von  andern  Metallen  ist  nicht  schwierig.  Man 
findet  es  in  dem  Scfawefidammonium^Niederschlag.  Derselbe  wird  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelOst   Aus  der  Lösung  werden  dann  durch  Alkalicarbonat  alle 

Metalle  mit  Ausnahme  des  Thalliums  geßlllt 

Es  empfiehlt  sich  nicht,  aus  Thallosalzlösungen  das  Metall  als  Chi  ort)  r  zu 
fallen  und  zu  bestimmen,  da  dieses  in  Wasser  immerhin  etwas  löslich  ist  (1:377). 

Thalloplatinclilorid  dagegen  ist  nahezu  unlöslich  (1 : 15585  Thln.  Wasser 
von  15°).  Man  fällt  das  Thallosalz  mit  etwas  Salzsäure  enthaltender  Platin- 
chloridlösung, bringt  den  hellgelben  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter, 
trocknet  und  wägt.   (Der  Ifiederschlag  geht  leicht  durch  das  Filter.) 

Thallium  jodflr  ist  ebenfalls  fast  gans  unlöslich.  Man  flOlt  mit  Jodkalium« 
lösung  in  der  Kälte.  Der  Niederschlag  haftet  stark  an  den  Gefässwänden. 
Man  dccantirt,  wäscht  mit  verdünnter  Jodkaliumlösung,  dann  mit  reinem  Wasser 
oder  Alkohol,  trocknet  bei  li)0°  und  wägt  den  Niederschlag. 

Aus  den  Thallosalzen  kann  das  Thallium  auch  als  schwarzes  Sulfür  mittelst 
farblosen  Schwefelammoniums  gefällt  werden.  Der  Niederschlag  muss  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen  und  in  einer  Schwefelwasserstoflatmo» 
Sphäre  getrocknet  werden,  da  er  sich  leicht  zu  Sulfitt  oxydirt  Man  kann  auch 
die  Bestimmung  des  Thalliums  als  Chromat,  Tl^CrO^  ausfuhren.  Man  fällt 
die  neiitralisarte  Thallosalslösung  mit  neutralem  Kaliumchromat,  sammelt  den 
Niederschlag  auf  gewogenem  Filter,  trocknet  und  wägt. 

Ein  vol  u  metrisches  Bestimmungsverfahren  beruht  auf  der  UeberfÜhnmg 
von  Thalliumchlorür  in  Thalliumchlorid  mittelst  Kaliumi)ermanganatIÖ5ung.  Man 
setzt  zu  der  Thallosalzlösung  etwas  Salzsäure  und  genügend  heisses  Wasser,  um 
das  Chlorür  in  Lösung  zu  erhalten.  Die  aus  der  Bürette  in  die  etwa  70°  warme 
FHISBlg^t  einfHessende  titrirte  FtermanganadöauQg  witd  so  lange  entfärbt,  als 
noch  Chlorttr  vorhanden.  Die  am  Endi»unkt  der  Reaction  ebtretende  Färbuqg 
ist  sehr  leicht  su  erkennen  (Willm). 

Aus  Thal  Ii  Salzlösungen  kann  mittelst  Alkalihydrat  in  der  Sledewärme 
braunes  Thalliumhydroxyd  gefällt  werden,  welches  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  gewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  indess  mangelhaft,  da  die  Trocknung  bei  100°  schwierig  von  statten 
geht  und  die  Reduction  des  Oxyds  schon  beginnt 
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Besser  ist  es,  die  Thallisalze  zu  Thallosalz  zu  reduciren,  was  durch  Zu- 
SAtz  von  schwefliger  Säure,  deren  Ueberschuss  durch  Aufkochen  verjagt  wird, 
leicht  ausführbar  ist.  Die  Thallosalzlösung  behandelt  man  nach  einer  der  an- 
gegebenen Methoden. 

LOeongen,  welche  Thallo»  und  Thallisals  enthalten,  enelyriit  man  an  besten 
anf  vohimetriachem  Wege.  Man  titrirt  nmächtt  einen  Theil  des  Lösungsgemitches 
mit  Pennangpmat  und  findet  die  Menge  des  Thallosalzes.  In  einem  andern  Theil 
der  Lösung  wird  das  Thallisalz  mittelst  schwefliger  Säure  reducirt.  Man  verjagt 
deren  Ueberschuss  sorgfältig  durch  Kochen  und  findet  nun  durch  Titration  mit 
Permanganat  die  Gesammtmenge  Thallium  (Wu,lm).  R,  Biedermann. 

Thermochemie.*)  Einleitung.  DieThermochemie  behandelt  die  Beziehungen 
zwischen  den  chemischen  und  den  thermischen  Vorgängen,  sie  bildet  mit  der 
Fhotochemie  und  der  Elektrochemie  zusammen  das  GelŃet  der  physikalischen 
Chemie.  Da  fast  jeder  chemische  Vorgang  von  TemperatarSndemngen  begleitet 
ist^  und  auch  umgekehrt  durch  solche  mehr  oder  weniger  deutlich  beeinflusst  wird, 
so  erstreckt  sich  die  Bedeutung  der  Thermochemie  geradesu  auf  alle  chemischen 
Arooesse,  und  es  lässt  sich  in  vielen  Fällen  gar  nicht  mit  Bestimmtheit  entscheiden, 
ob  eine  Frage  dem  Bereich  der  eigentlichen  Chemie  oder  dem  der  Thermo- 
chemie angehört.  Auch  ihre  Beziehungen  zur  physikalischen  Wärmelehre  haben 
sich  besonders  in  neuerer  Zeit  als  so  innige  herausgestellt,  dass  eine  Darstellung 
des  gegenwärtigen  Standes  der  Thermochemie  nicht  ohne  ein  näheres  Eingehen 
auf  die  Grundsätze  der  WArmetheorie  ermöglicht  werden  kann.  Dementsprechend 
ist  auch  die  Anordnung  des  im  Folgenden  behandelten  Stoffes  eingerichtet,  indem 
nach  einer  historischen  Einleitung  die  Besprechung  der  verschiedenen  Zweige 
der  Thermochemie  an  ihre  Beziehungen  zu  den  beiden  Hauptsätzen  der  Wärme- 
theorie  geknüpft  weiden  wird. 

I.  Abschnitt. 

Historische  Entwicklung  der  Therm urhcniie. 
Der  erste  Versuch  zu  einer  rationellen  Erklärung  der  bedeutenden  Wärme- 
erscheintmgen,  welche  bei  vielen  chemischen  ProcessMi  auftreten,  Ahrte  sur  An> 
nähme  des  Phlogiston,  eines  besonderen  Stoffes,  der  bei  der  Verbrennung  eines 

*)  l)  Ladenburg,  Vorträge  Uber  die  Entwicklungsge&diidite  der  Chemie,  Braunschweig 
1887.  2)  Oeuvres,  Bd.  II,  pag.  318,  pag.  724.  3)  Ocumi,  Bd.  II,  pag.  331.  4)  Ann.  ddaa. 
pl7**  (5)  >•  P*S-  440.  1841 ;  CompŁ  lend.  7,  pag.  871.  1838.  5)  Ann.  dum.  phyi.  s6,  pag.  337. 
1804;  ibid.  37,  pag.  i8a  1838.  6)  Thermochemisrhc  Untersuchungen,  in  OSTWALD's  Klassikern. 
Leipzig  1890.  7)  PoGG.  Ann.  50,  pag.  385.  1840.  8)  Pogg.  Ann.  50,  pag.  392.  1840;  57, 
pag.  572.  1842.  9)  PoGO.  Ann.  52,  pag.  117.  1841.  10)  Wiss.  Abhdl.  i,  pag.  3.  1882. 
Ii)  Amxs.  Ann.  52,  pag.  107.  1S41.  12)  P006.  Ann.  54,  pag.  208.  1841;  59,  pag.  428.  1843; 
66,  pag.  3>>  1845*  75»  P^'*7'  1848;  81,  pag.  73.  185a  13)  Am.  dum.  phja.  (3)  8» 
pag.  1$!.  1843;  '3>  P^-  'S^-  >845.  14)  Ann.  diim  pl^s.  (3)  IS,  pag.  167.  1844.  15)  PhiL 
Mag.  (4)  2,  pag.  268.  1851;  3,  pag.  43,  299.  1852;  4,  pag.  370.  185a.  16)  Ann.  chim. 
phys.  (3)  34,  pag.  357.  1852.  17)  Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  5,  1852.  18)  Ibid.  37, 
pag.  406.  1853.  19)  Pooo.  Ann.  88,  pag.  349.  1853.  ao)  Ibid.  90,  pag.  a6i.  1853. 
si)  Compt  lend.  «4,  pag.  1081.  1847.  ss)  Pooa  Ann.  91,  pag.  83.  1854.  23)  Op.  phji. 
.et  dicm.  3,  Upsala  1783.  24)  Essai  de  statique  dlimique,  Paris  1803.  25)  POGG.  Ana.  93, 
pag.  34.  1854.  26)  Ann.  chim.  phys.  (4)  6,  pag.  290.  1865.  27)  Pogg.  Ann.  103,  pag.  203. 
1858.  28)  Ann.  chim.  phys.  (4)  18,  pag.  5.  1869.  29)  Ibid.  (5)  4,  pag.  5.  1875.  30)  Ibid. 
(3)  ^Si  ps^-  3^5-  pag.  5«  1862;  68,  pag.  225.  1863.   31)  Enal  de  mkaniqpie  dii* 

miqMi  fondi  aar  la  Aannodiinie,  Paria  1879.  33)  Vergl.  anaaerdcm  namendidi  B.  Rathd» 
Wh».  BdU  5»  pag.  183.  1881.   33)  POGO.  Ann.  138,  pag.  65,  aoi,  497.  1869;  34)  Etndea 
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Körpers  aus  diesem  in  die  Luü  entweicht.  Indem  Lavoisier  (f  1794)  durch  den 
Ntdiweis  der  Ilinmtiiderlidikeit  des  Gesammtgewicbts  der  reagirenden  Stoffe 
aod  durch  die  Auiklänuig  der  Rolle,  welche  der  inswischen  von  Psiestlbv  and 
von  ScHiBLE  (1774)  entdeckte  Sauerstoff  bei  der  Vecbrennung  spielt,  die  Phlo> 
gl8ton*Hypotliese  stürzte,  schuf  er  zugleich  die  erste  Vorbedingung  für  die  Ent- 
stehung einer  messenden  Thermochemie  (i).  Seine  thermochemischen  Unter- 
suchungen, die  er  gemeinschaftlich  mit  Lapi-ack  herausgab,  erstreckten  sich  auf 
die  Messung  von  Verbrennungswärmen  (2)  und  auf  die  thierische  Wärme  (3), 
deren  Entstehung  er  bereits  auf  einen  Verbrennungsprocess  zurückführt.  Die 
Ursache  der  Wärmeentwicklung  suchte  er  hauptsächlich  in  physikalischen  Um- 
stilndeo,  namentlich'  in  Veränderungen  des  Aggregatzustandes  und  der  specifi- 
schen  Wirme.  Unter  den  von  ihm  ausgesprochenen  Gesetsen  ist  als  wichtigstes 
der  Sats  aazultthren,  dass  snr  Zerlegung  einer  Verbindung  in  ihre  BeatandtheOe 
ebensoviel  Wärme  verbraucht  wird,  als  bei  ihrer  Bildung  entwickelt  ist.  Von 
gleichzeitigen  und  späteren  Forschern  haben  sich  Crawford  (1779),  Rumford 
(ti8i4),  L)avy(ti829),  Daltow  (f  1844),  Di'Long  (4)  (von  1822  an),  DfcsPRExz  (5) 
(1824)  mit  thermochemischen  Aufgaben  beschäftigt;  doch  blieben  dieselben  im 
Wesentlichen  beschränkt  auf  vereinzelte  Messungen  von  Verbrennungswärmen 
in  Sauerstoff,  besonders  von  Kohle  und  anderen  Hdtmaterialien,  aus  denen  kein 
weiteres  allgemeines  Gesets  von  bleibendem  Weräie  abgeleitet  werden  konnte. 
Namentlich  hat  sich  die  sogenannte  DoLONc'sche  Regel,  dass  die  Verbrennungs- 
wärroe  einer  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Verbrennungswärmen  ihrer  Be- 
Standtheile  ist,  in  der  Folge  nicht  bewährt. 

Eine  weitere  Vorbedingung,  von  deren  FrfUllung  jeder  Fortschritt  der  Thermo- 
chemie abhing,  war  die,  dass  die  chemische  Wärmeentwicklung  nicht  einfach 
durch  die  bei  einer  Reaction  eintretende  Temperaturerhöhung  der  betreffenden 
Stefie,  sondern  doich  ^e  Wärmemenge  gemessen  wurde,  die  nach  aussen  abge- 
geben wird,  um  nach  vollendet»  Reaction  die  ursprüngliche  Temperatur  wiede^ 
hersustdlen.  Hiersu  gehört  aber  nicht  nur  die  Beobachtung  der  Temperatur- 
erhöhung,  sondern  auch  die  Kenntniss  der  specińschen  Wärme  der  erwärmten 
Stoffe.  Die  Durchführung  dieses  Gedankens  und  die  systematische  Venverthung 
des  inzwischen  in  der  Physik  eingeführten  Wärmemaasse«,  der  Calori^  tflr  alle 

mr  Im  aflbHib  ddmiqnei,  Gwbliiiifai  1867.  35)  Poco.  Ann.  138,  pig.  soi.  1869.   36)  L  c., 

pag-  497-    37)  LiBB.  Ann.  170,  pag.  192.  1873.    3^)  Oiem.  Ber.  10,  pag.  669.  1877. 

39)  Uebers.  v.  Roth,  Lciprig  1881,  pag.  80.  40)  Wied.  Ann.  9,  pap.  348.  1880.  41)  BiLTZ, 
Ztschr.  pbys.  Chem.  2,  pag.  941.  lüSS.  42)  Ostwald,  Allgem.  Chemie  I.,  pag.  1104.  1891. 
43)  Pooa  Ann.  116,  pag.  9S.  i86s.  44)  Ostwald,  AUgem.  ClMniie  L,  pag.  98a.  1891.  Am- 
fUiriidier  nahe  bei  Kovf,  Lob.  Ann.  Siippt.  3,  pag.  1,  S89.  1864.  45)  Ann.  dum.  piqpi.  10^ 
V*l^  39$.  1819.  46)  H.  F.  Wbbbk,  Pogg.  Ann.  154.  pag.  367  1875.  47)  Poca.  Ana.  33, 
pag.  I.  183 1.  48)  Phil.  Mag.  (3)  25,  pag.  334.  1844-  49)  Ann.  chim.  phys.  (3)  23, 
pag.  295.  1848.  50)  Lieb.  Ann.  Suppl.  3,  pag.  1,  389.  1864.  51)  Wied.  Ann.  13,  pag.  447. 
1881.  5a)  Bon.  Acad.  Belg.  (3)  15,  pag.  168.  1888.  53)  Zdliebr.  phys.  Cbem.  1,  pag.  376. 
1887.  54)  Wim.  Ann.  s,  pig.  315.  1877.  $5)  Ostwald,  ABgem.  Omn.  L,  pig.  577.  1891. 
56}  POGO.  Ann.  79,  pag.  241.  l8S0w  $7)  Ibid.  141,  pag.  537.  1870W  5^  Campt  rend.  70, 
pag.  592.  1870.  59)  Ibid.  70,  pag.  661.  1870.  60)  Wied.  Ann.  10,  pag.  284.  1880. 
61)  Ibid.  8,  pag.  83.  1880.  6a)  WlJED.  Beibl.  4,  pag.  713.  1880.  63)  Wied.  Ann.  ai,  pag.  31. 
1884.  64)  Ibid.  33,  pag.  441.  1888.  65)  Wm.  ĆeiU.  15.  pag.  761.  189I.  66)  WlOk  Am.  a, 
fęg.  195.  1877.  67)  Ibid.  36,  pag.  897.  1889.  68)  Pooo.  Eigabd.  5,  p«g.  iiti^  19«.  1871. 
69)  IMd.  14a,  pag.  337.  187t.  70)  Ann.  chim.  pbyi.  (5)  8.  pag.  41a  1876.  71)  Compt. 
tWBd  107,       SH*         Joam.  de  pbys.  8,  p«g.  ao4. 1889.  7a)  Pogg.  Ann.  59»  pa^  446,  566. 
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verschiedenartigen  beobachteten  ihermochemischen  Effekte  bildet  das  Haupt- 
verdienst der  Arbeiten  von  G.  H.  Hess  (6)  (1839—1842),  der  dadurch  zum  eigent- 
lichen Begründer  der  exakten  Thermochemie  gewordno  wL  Merkwürdigerweise 
gewann  Hess  seine  wichtigsten  Resultate  auf  dem  Wege  zu  einen  fiüschen  Ziel: 
er  wollte»  angeregt  durch  das  von  J.  B.  Ricbtsr  entdeckte  Gesets  der  multiplen 
Gewichtsproportionen,  durch  das  Experiment  den  Satz  beweisen,  dass,  »wenn  zwei 
Substanzen  sich  in  mehreren  Veihällnissen  verbinden,  die  von  diesen  Verbin- 
dungen entwickelten  Wärmemengen  unter  sich  in  vielfachen  Verhältnissen  stehen« 
(7),  und  untersuchte  zu  diesem  Zweck  die  Wärme,  die  sich  entwickelt,  wenn  man 
Schwefelsäure  von  verschiedenem  Wassergehalt  (mit  1,  2,  3,  4  oder  5  Molekülen 
Waaser)  soweit  mit  Wasser  veidflnnt^  dass  bei  weiterer  Verdünnung  keine  Tem- 
peraturerhöhung mehr  eintritt  Diese  Würmemengen  sollten  nach  dem  »Gesetz 
der  vielfachen  Verhältnissec  ganze  Vielfadie  eber  und  derselben  Grfiase  sein,  — 
was  sich  aber  nicht  bestätigt  hat. 

Dagegen  erkannte  Hess  bei  dieser  Gelegenheit  die  fundamentale  Bedeutung 
eines  andern  Satzes,  des  Gesetzes  von  der  > Beständigkeit  der  Wärmesummen«, 
das  heutzutage  die  wichtigste  Grundlage  der  ganzen  Thermochemie  bildet.  Er 
spricht  es  folgendermaassen  aus;  (8)  sWenn  eine  Verbindung  stattfindet,  so  ist 
die  entwickelte  Wärmeroenge  constant,  es  mag  die  Verbindung  direkt  oder  in- 
direkt und  zu  wiederholten  Malen  geMfaehen.c  Einen  allgemeinen  Beweis 
hieifttr  aufrustellen,  hielt  Hiss  nicht  fOr  nöthig:  »Dieser  Grundsatz  ist 
so  einleuchtend,  dass»  wenn  ich  ihn  nicht  schon  l&r  hinreichend  hielte,  ich 
keinen  Anstand  nehmen  wQrde,  ihn  als  Axiom  aufzustellen.«  Die  Ursache  dieser 
Festigkeit  der  Ueberzeugung  Hegt  ohne  Zweifel  in  der  damals  fast  allgemein  ver- 
breiteten Anschauung  von  der  Natur  der  Wärme  als  eines  Stoffes,  dessen  Menge 
durch  keinen  natürlichen  Vorgang  vermehrt  oder  vermindert  werden  kann,  welche 
Hypothese  für  die  Entwickelung  der  (^alorimetrie  eine  Zeit  lang  sehr  gute  Dienste 
geleistet  hat.  In  der  That  ist  der  HESs'sche  Grundsatz  so  lange  richtig,  als  man 
von  den  mechanischen  Wirkungen  chemischer  Processe  absieht  iür  si)ecidle  FftUe 
(z.  B.  bei  Vorgingen  unter  constantem  Druck)  auch  darüber  hinaus.  Die  direkte 
experimentelle  Bestätigung  lieferte  Hkss  durch  die  Messung  der  Neutralisations- 
wirmen,  die  Schwefelsture  von  verechied«iem  Wassergehalt  mit  OberschOssiger 

i843'  73)  Ibid.  73,  pag.  479.  1848.  74)  Wbo.  Ann.  33,  pag.  433.  1888.  7$)  Ostwau», 
AO^m.  Chemie  IL,  pag.  a6.  tftS?.   76)  ünd.,  peg.  aS.   77)  J.  W.  Goas,  Theimodjmimis^ 

Studien,  herausgeg.  v.  Ostwald,  pag.  iio.  1892.  78)  ReiCHEK  u.  Devknter,  Zeitschr.  phys. 
Cłiem.  5,  pag.  559.  1890.  79)  Vergl.  Jahn,  Gnindsätce  der  Thermochemie,  pag.  46.  1892. 
80)  Themiochemiscbe  Untersuchungen,  Bd.  III,  pag.  8,  11,  55-  81)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4, 
pag.  467.  1875.  83)  Wien.  Akad.  Ber.  (2)  71,  pag.  155.  1875.  83)  Vergl.  A.  NAmiAMN, 
Themiocbeiiiie,  pag.  31a.  i88a.  84)  Vag}.  WInkbuiamm,  Pooa  Asa.  149,  pag.  f.  1871: 
Scholz,  Wied.  Ann.  45,  pag.  193.  1892;  Pickkring.  Jouro.  Chem.  Soc.  No.  293,  pag.  39a 
1887.  85)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  323.  1877;  17,  pa(».  165.  1878;  18,  pag.  l.  1878, 
86)  OsTWAU»,  Allgem.  Chemie  IL,  pag.  182.  1887.  87)  pag.  311.  1882.  88)  Thermochem. 
Untanodmngen  ni.,  pag.  84.  89)  Ibiil.  3,  pag.  82.  90)  Aon.  dum.  phys.  (5)  4,  pag.  513.  1875. 
91)  Zeitadir.  piqrs.  Chem.  6,  pag.  334.  189a  9s)  Pooo.  Ann.  148,  pag.  368.  1873;  Thenao» 
chem.  Untersuchungen  II.,  pag.  44.  93)  Wied.  Ann.  2,  pag.  359.  1877.  94)  Ibid.  13,  pag.  84. 
1881.  95)  Ann.  chim.  phys.  (5)  23,  pag.  177.  1881.  96)  Compt.  rond.  93,  pag.  1014.  1881. 
97)  Ann.  chim.  phys.  (6)  4,  pag.  17.  1885.  98)  Pügg.  Ann.  151,  pag.  194.  1874.  99)  Ibid.  148, 
pog-  177*  1873;  Thennochem.  Unten.  II.,  pag.  8.  100)  Thenaochen.  Unten.  II.,  pag.  125. 
101)  Am,-  dnin.  phya.  (5)  13,  pag.  15.  1878.  los)  Pooa  Arnu  148,  p«g.  19a.  1873. 
103)  Thcnnocbeqa.  Unten.  IL,  pag.  15$.    104)  Ibid.  n,,  pag.  6a    105)  Ibid.  IV.,  fg.  188. 
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Ammoniaklösang  (oder  Kalilauge,  Natronlauge  u.  s.  w.)  ergiebt.  Es  erwies  sich 
dabei  für  die  gesammte,  durch  Verdünnung  und  nachfolgende  Neutralisation  ent- 
wickelte Wärmemenge  als  gleichgültig,  bis  zu  welchem  Grade  man  die  Schwefel- 
SÄure  zuerst  mit  Wasser  verdünnte,  ehe  man  sie  neutralisirte. 

Dasselbe  Gesetz  leitete  Hess  bei  allen  seinen  theoretischen  Erwägungen  und 
gab  ihm  das  Mittel,  die  Wärmeentwicklungen  auch  fUr  solche  Processe  zu  be- 
rechnen, die  garnicht  direkt  ausgeführt  weiden  können.  So  sprach  er  die  mit 
den  damaligen  Annchirn  in  Widerspruch  stehende  wichtige  Folgerung  aus,  dass 
ein  flisammengesetzter  Stoflf  bei  der  Verbrennung  weniger  Wärme  entwickeln 
mass,  als  seine  Bestandtheile  einzeln  genommen  (9),  welcher  Gedanke  wenige 
Jahre  später  von  Helmhot  tz  (10)  näher  ausgeftlhrt  wurde. 

Indess  waren  die  experimentellen  Hilfsmittel  der  Forschung  damals  noch  zu 
wenig  ausgebildet,  um  feinere  Gesetzmässigkeiten  nachzuweisen.  Sie  führten 
Hess  zu  dem  in  seiner  Allgemeinheit  unrichtigen  Resultat,  dass  verschiedene 
Basen  (Kali,  Natron,  Ammmitak,  Kalkmilch)  mit  der  nimlidien  Stureldsung 
immer  die  gMche  Neutralisationswärme  ergeben,  und  zwar  absteigend  von 
Schwefelsiure  zu  Salpetersäure  und  Salzslure.  Hieraus  erklärt  er  das  von  ihm 
entdeckte  und  später  noch  in  allgoneitierem  Umfang  bewährte,  wenn  auch  nicht 
absolut  gültige  Gesetz  der  Thermoneutralität  (11),  welches  besagt,  dass  bei  der 
Vermischung  zweier  Lösungen  neutraler  Salze  (z.  B.  Calciumnitrat  und  Kalium- 
sulfat\  die  durch  gegenseitige  Zersetzung  zwei  neue  Salze  erzeugen,  keine  Wärme- 
entwicklung auftritt;  denn  wenn  alle  Basen  mit  der  nämlichen  Säure  die  gleiche 
Wärmemenge  entwickeln,  so  kann  die  Verdrängung  einer  Base  durch  eine  awtore 
oflenbar  keinen  diermochemischen  Effdct  liefern.  Bei  diesem  Anlass  wirft  er 
eine  andere  piincipielle  Frage  auf,  die  Air  die  weitere  Entwicklung  der  Thermo- 
chemie von  höchster  Bedeutung  geworden  ist  Wenn  alle  Basen  mit  der  näm« 
liehen  Säure  eine  gleiche  Wärmem<^nge  entwickeln,  >so  können  wir  dennoch  nicht 
annehmen,  dass  ihre  Verwandtschaften  gleich  seien,  indem  die  Thatsachen  das 
Gegentheil  beweisen.  Man  könnte  also  vermuthcn,  dass  die  entwickelte  Wärme 
nicht  das  Maass  der  Verwandtschaft  sei,  und  das  ist  sicher  die  Aufgabe,  die  am 
meisten  verdient,  unter  richtigem  Gesichtspunkt  auigefasst  zu  werden.c 

Die  Frage  nach  der  chemischen  Verwandtschaft  hat  von  jeher  das  Cardinal- 

106)  Ibid.  II.,  pafj.  245.  107)  Ann.  chim.  phys.  (5)  22,  pag.  422.  1881.  108)  Thcrmochem. 
Unters.  IL,  pag.  251.  109)  Ann.  cbim.  phys.  (4)  30,  pag.  443.  1873.  lio)  Compt.  rund.  108, 
pag.  773-  1889.  1 1 1)  Joiiro.  f.  pr.  Oiein.  (2)  31,  pag.  469.  188a  Iis)  Tlieniiocliem.  Untefs.  IL, 
pag.  193.  113)  Ann.  chim.  phya.  (5)  so,  pag.  S47.  1879.  114)  Joufn.  pr.  Chao.  (s)  St, 
pag.  465.  1880.  1 1 5)  Thertnochcm.  Unters.  II.,  pag.  138.  116)  Ibid.  II.,  pag.  187.  lI7)Joiira. 
de  pharm.  (3)  24,  pag.  316.  1853.  118)  Thennochem.  Unters.  II.,  pag.  213.  119)  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  II,  pag.  166,  1875.  120)  Tbermocbem.  Unters.  II.,  pag.  321.  121)  Joum.  pr. 
eben,  (a)  11,  pag.  174.  1875.  122)  Thctnochein.  Voten.  II.,  pag.  230.  123)  Ans.  ebim. 
pkT«.  (3)  34«  pag*  403*  1859.  IS4)  Compt  read.  108,  pag.  1144.  1889.  las)  Thcnnodiem. 
Unters.  IL,  pag.  284.  126)  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  347.  1882.  127)  Ibid  (5)  23, 
pag.  160.  1881;  femer  Compt.  rend.  99.  pag.  1097.  1884;  104,  pag.  875.  1887;  siehe  auch 
Stohmann,  Klkbek  u.  Lancuein,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  39,  pag.  503.  1889.  128)  Thcrmochem. 
UntoB.  IV.  1886.  129)  Phil.  .Mag.  (4)  32.  pag.  183.  1866.  130)  Joum.  pr.  Cbem.  (2)  19, 
pag.  1 15.  1879.  131)  THOMSBN,  Tbcnnodtem.  Untm.  IV.,  ZeitMltr.  phya.  Cbaan.  1,  pag.  55. 
1890;  Stohmann,  Zeitschr.  phy«.  Chnn.  2,  pag.  30.  1888;  6,  pag.  334.  1890.  132)  Tbermo- 
cbem. Unters.  II.,  pag.  94;  IV.,  pag.  49.  133)  Ibid.  II.,  pag.  359.  134)  Ibid.  II.,  pag.  375. 
135)  Joum.  pr.  Chcm.  (2)  II,  pag.  233  1875.  136)  Ibid.,  pag.  238.  137)  POGG.  Ann.  138, 
pag-  65.  1869.   138)  Ann.  dum.  phys.  (4)  29,  pag.  437.  1875.  139}  P>  oo.  Ana.  151,  pag.  sis. 
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problem  der  Chemie  geUldet;  doch  konnte  seine  Losung  so  lange  nicht  in  An- 
griff  genommen  werden,  als  eine  Definition  des  Begriffes  der  chemischen  Ver» 

wandtschaft  fehlte.  Fasst  man  die  Verwandtschaft  (Affinität)  im  Sinne  einer 
Arbeit  auf,  wie  das  z.  ß.  Julius  Thomsen  in  seinen  ilteien  Schriften  gethan  hat, 
so  kann  dieselbe  durch  die  Wärmeentwicklung  gemessen  werden;  fasst  man  aber, 
wie  es  gegenwärtig  ziemlich  allgemein  geschieht,  die  Verwandtschaft  im  Sinne 
einer  Kraft  auf,  so  dass  die  stärkere  Verwandtschaft  immer  die  schwächere  Uber- 
windet, so  lässt  sich  aus  der  entwickelten  Wärme  allein  kein  Maass  für  sie  ge- 
winnen. Die  nahe  liegende  und  lange  Zeit  für  allgemein  richtig  angenommene 
Voraussetzung,  zu  der  auch  Htss  gelangt^  dass  der  grösseren  Wirmeentwicklung 
auch  die  grössere  chemische  Kraft  entspricht,  hat  sich  in  der  Folge,  wenn  anch 
in  vielen,  so  doch  nicht  in  allen  Fällen,  als  stichbaltij;;  erwiesen. 

Neben  Hess  haben  die  ungefähr  gleichzeitigen  Arbeiten  von  Andrews  (12), 
Graham  (13),  Arria  (14),  Woods  (15)  u.  A.  zur  Sammlung  thermochemischen 
Materials  beigetragen,  ohne  dass  gerade  aus  den  einzelnen  neu  festgestellten 
Thatsachen  Gesichtspunkte  von  besonderer  Bedeutung  hervorgegangen  wären. 
Der  von  Andsews  ausgesprochene  Sat^  dass  versditedb^e  Stnren  bd  der  Neu- 
tralisation mit  der  nimlichen  basischen  Lösung  immer  dieselbe  Wärmeentwick- 
lung ergeben,  welcher  offenbar  auch  zur  Erklärung  der  Thermoneutralität  geeignet 
ist,  leidet  an  derselben  Einseitigkeit,  wie  der  gerade  entgegengesetzte  oben  er- 
wähnte HESs'sche  Satz,  und  zeigt  den  verhältntssmässig  geringen  Grad  von  Zu- 
verlässigkeit  der  damaligen  Messungsmethoden. 

In  dieser  Be/iehnng  wurde  erst  durch  Favre  und  Silbermann  der  nächste 
wichtige  Schritt  eingeleitet,  der  auch  bei  dem  Umfang  und  der  Sorgfalt  der  von 
ihnen  angestellten  Messungen  von  entsprechendem  Erfolge  begleitet  war.  Die 
grosse  Arbeit  von  Favre  und  Silbbrmann:  »Ueber  die  ^rmeentwicklung  bei 
chemischen  und  molekularen  Vorgängenc  zerfiUlt  in  iUnf  Hauptabschnitte.  Im 
ersten  (x6)  wird  zunächst  ihr  neues  Verbrennungscalorimeter  besduieben,  ein 
Wassercalonmeter  mit  einer  besonderen  Verbrennungskammer  fttr  Gas^  Flttssig« 
keiten  und  feste  Körper.  Die  Grösse  der  gemessenen  und  corrigirten  Ver- 
brennungswärme ist  immer  auf  1  Grm.  des  verbranntei^  Stoffes  bezogen  und  in 
Grm.-Calorien  ausgedrückt.    So  ergab  sich  fUr  die  Verbrennungswärme  von 

1874«  140)  Ibid.  143,  I«g.  3S4>  1871.  14t)  Ann.  chim.  phys.  ($)  27,  pag.  214.  1882. 
142)  PoGG.  Ann.  138,  pag.  ao8.  1869.  143)  Thcrmochcm.  Unters.  I.,  pag.  262.  144)  Ann. 
chim.  phys.  (5)  22,  pag.  22.  18S1.  145)  1'ogg.  Ann.  138,  pag.  510.  1869.  146)  Ibid.,  pag.  51a. 
147)  Ibid.,  pag.  65.  148)  POGG.  Aniu  140,  pag.  90.  187a  149)  Ibid.,  pag.  512.  150)  Ann.  ddn. 
phys.  (4)  19,  pag.  47a  1873.  151)  Ibid.  (6)  15,  ptg.  517.  1888.  15a)  Tbennochem.  Unten.  L 
153)  Ann.  chim.  pbys.  ($)  9,  pig.  23.  1876.  154)  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  II,  p«g.  a4l.  1875. 
155)  Por;r..  Ann.  143,  pag.  354.  1871.  156)  Ann.  chim.  phys.  (4)  29,  pag.  440.  1873. 
157)  Ibid.  (5  ■  5,  pag.  333.  1875.  158)  Thcrmochem.  Unter*.  II.,  pag.  138.  159)  Ann.  chim. 
phys.  (5)  27,  pag.  214.  1883.  t6o)  Ibid.  (6)  3,  pag.  18.  1884.  161)  Ibid.  (6)  i,  pag.  74. 
1884.  i6s}  PooG.  Am.  138,  pag.  497.  1869;  143,  pag.  354*  i87i<  163)  Themocbciii. 
Uolm.  I.,  pag.  381,  164)  Ann.  chim.  phys.  (4)  99,  pag.  469.  1873.  165)  Vncr,.  Ann.  143, 
pag.  354.  1871.  166)  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  218.  1882.  167)  Thermochem.  I  ntcrs.  I., 
pag.  264.  168)  Ibid.  III.,  pag.  26a  169)  Zfitschr.  phys.  Chen>.  4,  pag.  384.  1889.  170)  Thermo- 
cban.  Unten.  L,  pag.  264.  171)  Pogg.  Ann.  143,  pag.  354.  1871.  172)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  21, 
pag.  38.  i880b  173)  Ibid.  (a)  16.  pag.  105.  1877.  174)  Tbennochem.  Unten,  m.,  pag.  SS7. 
175)  Joaxii.  pr.  eben,  (a)  16,  pag.  97.  1877.  176)  Thennocbem.  Unten.  HL,  pag.  347. 
177)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  38.  1880.  178)  Ann.  chim.  phys.  (3)  37,  pag,  434.  1853, 
179)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  249.  1875.     I^)  Pocc*  Ann.  143,  pag.  377.  187t. 
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1  Grm.  Wasserstoff  in  Sauerstoft  im  Mittel  34462  Cal.,  dagegen  in  Chlor  nur 
S8788  CaL  Die  Schwankungen  der  von  Dulono  fttr  die  Verbrennung  von  Kohle 
erlialtenen  Zahlen  erUIrten  Favie  und  SiLBBitiiAfiN  durch  die  unvollständige 
Verbtennnng,  indem  nicht  alle  Kohle  su  Kohlensäure»  sondern  ein  je  nach  den 
Umständen  verschiedener  Theil  derselben  zu  Kohlenoxyd  verbrennt  Man  erhält 
also  durch  die  direkte  Messung  des  calorimetrisch('n  Effekts  nicht  die  ganze  Ver- 
brennungswärme, sondern  dieselbe  vermindert  um  den  Betrag  der  Verbrennungs- 
wärme des  gebildeten  Kohlenoxyds  zu  Kohlendioxyd.  Um  den  Fehler  zu  elimi- 
niren,  bestimmten  sie  zunächst  durch  einen  besonderen  Versuch  die  Verbrennungs- 
Wirme  von  Kohlenotfd  in  &inerstoir  au  Kohlensiore  und  ftnden  f&r  1  Gnn. 
Kohlenoogpd  3408  Cal.  Durch  BerOcksichtigung  dieser  Wärmemenge  ergab  rieh 
Dir  die  vollstän^ge  Verbrennungswärme  von  1  Gnn.  Hokkohle  so  Kohlensäure 
der  Betrag  von  8080  Cal.  Ihre  Schlüsse  gehen  aber  noch  weiter.  Aus  der  für 
die  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  Kohlenoxyd  angegebenen  Zahl  ergiebt  sich 
für  diejenige  Menge  Grm.>  Kohlenoxyd,  in  welcher  1  Grm.  KohlenstofT  ent- 
halten ist,  die  Verbrennvmgswärme  2403 =  5607  Cal.,  und  durch  Subtraktion 
dieser  Zahl  von  8Ü8Ü  folgt  die  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  Holzkohle  zu 
Kohlenoxyd:  2473  Gnn.,  wenn  man  das  »Princip  der  sdccessiven  Wännenc  als 
richtig  annimmt,  welches  Favkb  und  Sujirmann,  wie  frflher  Hbss,  ohne  beson- 
dere Begründung  als  evident  hinstellen.  Doch  beweisen  «e  die  Richtigkeit  dieser 
Ueberlegung  noch  besonders  dadurch,  dass  sie  durch  Variirung  der  Versuche 
immer  wieder  zu  denselben  Zahlen  gelangen.  AufTallend  finden  sie  den  Umstand, 
dass  die  Kohle  bei  der  Aufnahme  des  er.sten  SauerstofTaqnivaltints  beträchtlich 
weniger  Wärme  entwickelt,  als  bei  der  Aufnahme  des  zweiten,  und  sprechen  die 
Ansicht  aus,  dass  diese  Differenz  wahrscheinlich  nicht  existiren  wurde,  wenn  man 
die  Wärme  kennte,  die  dazu  dient,  um  die  Kohle  zu  vergasen,  bezw.  in  denjenigen 
Zustand  xu  bringen,  wo  sie  sieb  mit  Sauerstoff  verlnnden  kann. 

Andere  Modifikationen  des  Kohlenstoß  (Graphit^  Diamant)  liefern  verschie- 
dene Verbrennungswärmen;  also  bedingt  ^  Uebergang  einer  Modifikation  in 
eine  andere  eine  Entwicklung  bezw.  Absorption  von  Wärme.  Desgleichen  wurde 
die  Verbrennungswärme  verschiedener  Kohlenwasserstoffe,  sowie  von  .Aethern, 
Alkoholen,  fetten  Säuren,  endlich  von  Schwefel  in  verschiedenen  Modifikationen 

t8l)  L  c.    i8s)  Joani.  pr.  Chem.  (s)  Ii,  pag.        1875.    183)  Pooc.  Aon.  143,  pag.  497. 

1871.  184)  Journ.  pr.  Chem.  '2)  1 1,  pag.  403.  1875.  185)  ThenBOCbem.  Unters.  II.,  pag.  453. 
186)  1.  c.  187)  PoGO.  Ann.  143,  pap.  377.  1871.  188)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  408. 
1875.  189)  Ibid.  12,  pag.  271.  1875.  190)  Ibid.  (3)  12,  pag.  278.  1875.  191)  Ann.  chim. 
phys.  (5)  30,  pag.  504.  1880.  192)  Journ.  pr.  Chcin.  (3)  Ii,  p^.  261.  1875.  193)  ZeiMdur. 
pl^a.  Chem.  s,  pag.  S3.  ifläS.  194)  ThmnodieiD.  Unten.  JSL,  pag.  45  t.  193)  Ann.  diin. 
phys.  (s)  18,  pag.  433.  1879.  196)  Ibid.  (5)  29,  pag.  241.  1883.  197)  Joum.  pr.  Chem.  (3)  13, 
pag.  85.  1875.  198)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4,  pag.  187.  1875.  199)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  15, 
pag.  436.  1877.  3oo)  Thermodynaniischc  Studien,  herausgegeben  von  Ostwalu,  pag.  66.  1892. 
SOI)  Zar  ThenDodynamik  dwu.  Vorgänge,  Barl.  Sitx.-Ber.,  a.  Fahr.  iSäs«  Gaa.  Abb.  t,  pag.  958» 
1883.  soa)  La  Fetantial  lbetiDod7naiDK|Da,  Paris  1886.  003)  Zeitidur.  phjs.  Cham.  3,  pag.  608. 
1889.  204)  GiBBS,  Thermodynamischc  Studien,  png.  69.  205)  Zeitschr.  pbjt.  Chem.  3, 
pag.  449,  513.  1888;  4,  pag.  31.  1889,  5,  pag.  198.  1890.  206)  Por.n.  Ann.  103.  pag  177. 
1858.  a07)  Berl.  Ber.  2,  pag.  137.  1869;  4,  pag.  635,  779.  1871;  9.  pag-  749-  «876;  LiKB. 
Aaa.  Sappl.  8,  pag.  iia.  1870— 7s.  se8)  Ree.  IVbv.  Chim.  des  FUja-Ba*.  8,  pag.  357.  1889- 
S09)  Wfaa.  Abb.  s,  pi^.  987.  1883.  sio)  Campt  rand.  104.  pag.  683.  1887;  Zailtdir.  phys. 
Cbcm.  2,  pag.  568.  1888.  31 1>  Z  itschr.  phys.  Chem.  8,  pag.  504.  189I.  SI3)  Vergl.  Pi.anck, 
WiBD.  Ann.  15,  pag.  446.  1883.   aijj  Gübs,  Tbcnnodyn.  Studien,  pag.  183;  Boltzma»in, 
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bestimmt  mid  dabei  auch  nach  stöchiometriicbcn  GaaeltmliaigkeiteD  gesucht,  die 
indessen  wep^en  der  allen  Daten  zu  Grunde  gelegten  unzweckmässigen  Gewichts- 
einheit (1  (Irni.  des  verbrannten  Stoffes)  nicht  klar  hervortreten  können,  da  bei 
jeder  Vergleichung  der  Verbrennungswärme  liomologer  Verbindungen  mehr  oder 
weniger  complicirte  Umrechnungen  von  der  Art  der  oben  durc!  geführten  vor- 
genommen werden  müssen.  Doch  verdient  noch  besondere  Erwähnung  die  Be- 
rechnung der  Bildungswärme  des  Schwefelkohlensiolb  aas  Schwefel  und  Kohle, 
als  der  erstmaligen  Constatirung  einer  Verbindung,  die  sich  unter  Winneabsoip- 
tion  aus  ihren  Elementen  zusammensetzt  Da  die  Verbrennungnrinne  von 
IGrm.  rhombischen  Schwefel  zu  2220  CaL,  die  von  1  Grm.  HoUkohle  zu 
8080  Cal.  gefunden  wurde,  so  würde  die  gesonderte  Verbrennung  der  in  1  Grm. 
Schwefelkohlenstoff  (CS,)  enthaltenen  Mengen  Schweüel  und  Kohle  ergeben: 

II  •  3SS0 -4- ^  •  8080 8146*8  Cal., 

«Ihrend  die  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  Schwefelkohlenstoff  3400*5  beträgt 
Die  Differenz  dieser  Wtrmemengen:  S54*S  mlisste  also  absoibirt  werden,  wenn 
sich  rhombischer  Schwefel  und  Holzkohle  direkt  zu  Schwefelkohlenstoff  verbinden 
könnten.  Favbb  und  Silbumaiin  finden  die  Erklärung  dieses  Resultates  schwierig, 
und  äussern  ihre  Ansicht  nur  kurz  dabin,  dass  die  Wärme,  welche  von  den  Ele- 
menten Schwefel  und  Kohle  aufgenommen  werden  muss,  um  denjenigen  Zustand 
anzunehmen,  der  ihre  Verbindung  ermöglicht,  den  Betr;»<,'  der  Wärmeentwicklung 
bei  der  eigentlichen  Verbindung  (die  sie  als  nothwendig  positiv  voraussetzen) 
Ubersteigt 

Der  zweite  Abschnitt  (17)  der  Arbeit  enthält  die  Messung  einer  Anaahl  von 
Zerseuungswärmen,  zunächst  Stickstoffoxydul  (N,0).  Da  die  Verbrennung  von 
Kohle  in  Stickstoffozydnl  eine  grossere  Wärmeentwicklung  liefert  als  in  reinem 

Sauerstoff,  so  folgt,  dass  die  Zersetzung  von  StickstofToxydul  in  Sauerstof)  und 
Stickstoff  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  die  im  Mittel  zu  1154  Cal. 

für  1  Cjtvo.  gebildeten  Sauerstofł  berechnet  wird.  Die  direkten  Versuche,  in  denen 
Stickoxydul  durch  die  Hitze  verbrennender  Kohle  zersetzt  wurde,  ergaben  den 
Werth  1090  5  CaJ.,  in  angenäherter  Uebereinstimmung.  Die  Erklärung  für  die 
positive  Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  hnden  die  Verfasser  in  der  dabei 

Wien.  Ber.  76,  pap  373.  1877;  78.  pag.  733.  1878;  Lord  Ravi  KIGH,  l'hil.  Mag.,  April  1875; 
Pi-A.NCK.  WiKD.  Ann.  19,  pag.  358.  1883.  214)  1'lanck,  VVifx>.  Ann  32,  pag.  483.  1887. 
315)  LiKB.  Ann.  170,  pag.  192.  1873.  216)  Thermodyn.  Studien,  pag.  303.  217)  BeibL  4. 
pag.  751.  1880.  iiS)  Wnt».  Ann.  29,  pag.  65.  i884.  ai9)  VM.  94,  pag.  454.  188$;  97, 
pag.  <io6.  1886.  220)  Planck,  Wird.  Ann.  31,  pag.  199.  1887.  221)  Ibid.  22,  pag.  68.  1884. 
222)  Van't  Hofk,  Zcitschr.  pliy;  Chcni.  5,  pag.  322.  1890.  223)  WlKU.  Ann.  32,  pag.  489. 
1887.  224)  Etudes  de  dynamiquc  chimique,  Amsterdam  1884.  Lois  de  requilibrc  chiroique, 
Schwed.  Akad.  d.  Wiss.  31,  No.  17.  1885,'  Zeitscbr.  f.  pbys.  Chem.  1,  pag.  48 1.  1887. 
aas)  Wied.  Ann.  44,  pag.  38$.  1891;  Ksamr,  Zeiladir.  phyt.  Chem.  9,  pag.  140.  1899. 
3a6)  H.  V.  Helmholtz,  Ber.  d.  Beti.  Acad.  1,  pag.  647.  1883.  227)  Ber.  d.  sMch».  Ges.  d. 
Wiss..  pag.  228.  1891.  228)  Zeitschr.  phys.  Chem.  l,  pag.  631.  1887.  229)  Ibid.  2, 
pag.  36,  270.  1888;  Planck,  Wied.  Ann.  34,  pag.  139.  1888.  230)  Zoitschr.  phys  Chem.  3, 
pag.  170,  341.  1889,'  P.  Wauden,  Ibid.  8,  pag.  433.  1891.  231)  Ibid.  6,  pag.  359.  1890. 
23a)  Ibid.  4,  pag.  96.  1889;  9,  pag.  339.  1893.  333)  Zeitidir.  phji.  Chan,  i,  pag.  ^i.  1887. 
234)  Ibid.  I,  pag.  631.  1887;  2,  pag.  491.  1888.  235)  Ibid.  2,  pag.  405.  1888.  236)  Ibid.  8, 
pag.  110.  1891.  237)  Ibid.  2,  pag.  284.  1888.  238)  OsTWAin,  ibid.  3,  pag.  588.  1889. 
339)  Ibid.  4.  pag.  372.  1889.  240)  Ibid.  6,  pag.  16.  1890;  8,  pag.  iio.  1891;  9,  pag.  137. 
1892.  ■  241)  Ibid.  5,  pag.  1.  1890. 
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eintretenden  Volumencontractton  des  Sauerstoffs,  der  im  słałus  naseens,  so  wie  er 
unmittelbar  aus  der  Zersetzung  des  Stickoxyduls  hervorgeht,  das  doppelte  Volumen 
von  demjenigen  einnimmt,  welches  er  im  freien  Zustand  besitzt.  Ferner  wird  die 
Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  von  WasserstofTsuperoxyd  (H^O,)!  sowie 
TOD  Sflberoxyd  (Ag,0;  gemenen.  Letztere  ist  negativ,  Ar  1  Gnn.  gebildeten 
Sauerstoff  820*8  Cal.,  also  haben  wir  bier  einen  cbemiichen  Proceas,  der  unter 
WXnneabsorption  erfolgt.  Doch  sind  die  Verfiuser  der  Ansicht  dass  die  eigent* 
Hebe  Zersetzung,  wie  in  den  vorigen  Fällen,  unter  positiver  Wirmeentwicklung 
verläuft,  und  dass  die  Aufnahme  von  Wärme  nur  dem  Uebergang  des  Sauerstoffs 
aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Aggregatzustand  zuzuschreiben  ist.  Die  Zer- 
setzungswärmen von  kohlensaurem  Kalk  ei^eben  sich  je  nach  der  Modifikation 
(Kalkspath,  Aragonit)  verschieden. 

Die  folgenden  drei  Abschnitte  (i8)  sieben  den  beiden  ersten  an  Bedeutung 
etwas  nach.  Das  Quecfcsilbercalorimeter,  welches  im  ersten  derselben  su  aus^ 
gedehnter  Anwendung  komm^  is^  wie  J.  Thousim  zuerst  nachgewiesen  ha^  mit 
erheblichen  Fehlerquellen  behaftet.  Gemessen  wurden  Lösungs-,  Hydratations- 
nnd  Neutralisationswärmen  in  wässrigen  Lösungen,  femer  Verbindungswärmen 
von  Metallen  mit  Sauerstoff  und  den  Halogenen,  specifische  und  latente  Wärmen, 
Compressions-  und  Condensationswärmen  von  Gasen,  wobei  jedoch  der  Einfluss 
der  äusseren  Arbeit  nicht  genügend  berücksicntigt  werden  konnte. 

Wichtiger  ist  die  im  vierten  Abschnitt  vollzogene  Umrechnung  der  bisher 
auf  1  Grm.  emes  Stoffes  bezogenen  WflrmeentwtcUui^  auf  die  Gewicbtsaquivalente 
der  reagirenden  Stoffe,  von  den  Verfossem  als  >Winneftquivalentc  bezeichnet, 
die  erst  dne  bequeme  Verglddiung  der  thormochemischen  Effekte  vetsdiiedener 
Reactionen  ermöglicht.  Hier  findet  sich  auch  zum  ersten  Mal  der  für  die  Fort' 
bildung  der  Theorie  interessante  Satz  ausgesprochen,  dass  die  beständigste  Ver- 
bindung die  ist,  deren  Bildung  von  der  grösslen  Wärmeentwicklung  begleitet  ist, 
was  an  einzelnen  Beispielen  bestätigt  wird,  üas  Phänomen  der  Thermoneutralität 
neutraler  gelöster  Salze  führen  Favre  und  Silbermann  allgemeiner  als  vjn  Hess 
(pag.  569)  einerseits  und  von  Amdriws  (pag.  570)  andererseits  geschehen,  auf  den 
Umstand  zurflck,  dass  die  Neutralisationswärme  bei  der  Bildung  eines  loslichen 
Salzes  sich  additi«  zusammensetzt  aus  zwei  Gliedern,  von  denen  das  eine  nur 
von  der  Natur  der  Säure,  das  andere  nur  von  der  Natur  der  Base  abhängt  Fttr 
unlösliche  Salze  gelten  im  Allgemeinen  andere  Gesetze  als  fUr  lösliche,  da  nur 
die  Zustände  in  Lösungen  miteinander  vergleichbar  sind.  Man  kann  aber  die- 
selben Gesetze  auch  für  unlösliche  Salze  aussprechen,  insofern  man  von  ihrer 
Unlöslichkeit  absieht,  und  gelangt  so  zu  einer  theoretischen  Bestimmung  der 
Neutralisationswärme  unlöslicher  Salze,  bezogen  auf  einen  idealen  Lösungszustand. 
Den  Abschluss  des  Werkes  machen  Untersuchungen  Aber  die  chemischen  Wvt- 
kungen  der  Scmnenstrahlen,  besonders  auf  Oilor,  und  Ober  elektrochemische  Er- 
sdieinnngen. 

Fast  gleichzeitig  mit  diesen  letzten  Untersuchungen  von  Favre  und  SiunR- 
MAMN  veröffentlichte  Julius  Thomsen,  damals  Assistent  am  chemischen  Labora- 
torium des  Polytechnikums  zu  Kopenhagen,  seine  erste  Abhandlung  (19)  über 
die  »GrundzUge  eines  chemischen  Systems«  und  eröffnete  dadurch  die  lange 
Reihe  der  werthvollsten  Beiträge  zur  Entwicklung  der  Thermochemie.  Seine 
Ueberlegungen  beraben  auf  den  Sttaen:  »Die  Intensttift  der  chemischen  Kraft 
ist  in  demselben  Körper  bei  unvetänderler  Temperatur  dieselbe«  und  »die  ganze 
durch  «ne  chemische  Wirkung  erzeugte  Wärmemenge  ist  ein  Maass  ftlr  die  durch 
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den  Process  entbundene  chemische  Kraft«.  In  diesen  Sätzen  ist  das  Wort  »Kraft«, 
wie  es  danutb  auch  im  andern  Zusammenbang  hiofig  vorkam  (Erhaltung  der 
Kraft,  lebendige  Kraft)  im  heutigen  Sinne  yon  tArbeit«  genommen,  und  es  ist 

damit  nichts  Anderes  als  das  Prindp  der  Erhaltung  der  Energie  ausgesprochen, 
in  seiner  Anwendung  auf  chemische  Vorgänge.  Für  die  Grösse  der  in  einer 
Verbindung  enthaltenen  chemischen  Kraft  braucht  TnoNfSEN  die  Bezeichnung 
>thermodynamisches  Aequivalenti,  und  gelangt  so  zu  dem  Satz,  dass  die  Wärme- 
tönung einer  Keaction  (welches  Wort  1  homsen  einführt,  um  damit  gleichzeitig 
Wärmeentwicklung,  positive  Wärmetönung,  und  Wärmeabsorption,  negative 
Wärmetßnung,  zu  bezeichnen)  gleich  ist  der  Differenz  der  tbermodynamisdien 
Aequivalente  der  Stoffe  vor  und  nach  der  Reaction.  Hierin  ist  das  Gesetz  der 
Constanten  Wärmesummen  von  Hess  enthalten.  Die  Grösse  der  Wftrmetönang 
bezieht  Thomsen  auf  die  Gewichtsäquivalente  der  reagirenden  Stoffe  (Sauerstoff 
=  1)  und  auf  Calorien,  und  schreibt  zur  Charakterisirung  dieser  Grösse  die 
Molekularformeln  der  Stofle,  durcli  ein  Komma  getrennt,  nebeneinander,  das 
Ganze  in  eine  runde  Klammer  einŁjeschlossen.  So  bedeutet  (Fb,  S,  O4)  die 
Wärmetöoung  bei  der  Bildung  eines  Aequivalents  schwefelsauren  Bleioxyds  aus 
seinen  Elementen.  Ausdfflclclich  bebt  er  den  Unterschied  in  der  Bedeutung 
folgender  Sjrmbole:  (PbS,  O4)»  (Pb,  SO4),  (PbO,  SO,)  u.  s.  w.  hervor.  Be- 
zeichnet man  ferner  das  thermodynamische  Aequivalent  eines  einzelnen  Stoffes 
durch  EanUammerang  seiner  Molckularformel,  so  eigiebt  ndi  unmittelbar  folgende 
Idendtat: 

(Pb,  S,  OJ  =  (Pb)H-(S)-H(0,)-  (PbSO^). 

Daraus  der  fundamentale  Satz:  >Ist  die  Summe  der  thermodynamischen 
Aequivalente  der  Bestandtheile  der  zu  bildenden  Verbindung  grösser  als  das 
thermodynamische  Aequivalent  der  Verbindung,  so  ist  die  Bildung  der  Verbin» 
düng  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet;  im  entgegengesetzten  Fall  tritt  eine 
Absorption  von  Wärme  ein.c 

Aebnlich  ist  das  Symbol  der  Lösungswärme  und  der  YerdUnnungawänn^ 
z.  B.  (H2SO4,  Aq)  zu  verstehen. 

Die  ferner  noch  von  Thomsen  eingefiihrtc  Unterscheidung  zwischen  »isody- 
namen«  und  ilieterodynamen«  Körpern,  je  nachdem  zwei  verschiedene  Körper 
gleiche  oder  verschiedene  thermodynamische  Aeciuivalenie  besitzen,  musste  sich 
in  der  Folge  als  unfruchtbar  erweisen,  weil  die  Vergleichung  der  thermodyna- 
mischen  Aequivalente  verschiedener  Systeme  nur  dann  einen  Sinn  hat,  wenn  die 
Systeme  auf  irgend  eine  Weise  in  einander  übergehen  können. 

Den  theoredschm  Erörterungen  folgten  bald  eiqjerimentelle  Untersuchungen 
(so)  Uber  die  Verdttnnungswärme  von  wässrigen  Lösungen  verschiedener  Oxyde 
in  wechselnden  Concentrationen,  nämlich  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphor- 
säure,  phosphorige  Säure.  Fssigsäure,  Weinsäure,  endlich  auch  von  Kali-  und 
Natronlauge.  Es  sollte  daran  das  von  Hess  aufgestellte  >Gesetz  der  vielfachen 
Wärmeverhältnisse«  (pag.  568)  geprüft  werden.  Thomsen  verfuhr  in  gani  derselben 
Art  wie  Hess,  indem  er  verschiedene  Hydrate  dieser  Lösungen  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  mischte  und  die  Wärmeentwicklung  bestimmte.  Um  einer  besonderen 
Messung  der  spedfischen  Wärme  der  Lösungen  überhoben  zu  sein,  gebrauchte  er 
den  Kuns^ft,  die  Wassermenge,  welche  zur  Verdünnung  einer  Lösung  diente, 
von  etwas  tieferer  Temperatur  als  diese  zu  nehmook,  und  zwar  so^  dass  die  bei  der 
Mischung  entwickelte  Wärme  gerade  hinreichte,  um  das  Ganze  auf  die  ursprüng- 
liche Temperatur  der  Lösung  zu  bringen.  Dann  hat  die  entwickelte  Wärme  nur 
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dazu  gedient,  um  reines  Wasser  um  ein  bestimmtes  Temperaturintervall  (bei  den 
Versuchen  nicht  über  1°)  zu  erwärmen.  Das  Gesetz  von  Hess  wurde  nicht  be- 
stätigt;  denn  das  allgemeine  Resultat  laatet:  Die  GrOsse  der  Wltrmeentwicklung 
ist  von  der  Natnr  des  Oxyds  und  von  der  ia  dem  Hydrat  enthaltenen  Wasser* 
menge  abhln^lg.  Sie  steigt  mit  der  Menge  des  zugesetzten  Wassers«  ohne  ihr 
proportional  zu  sein,  und  errdcht  erst  ein  Masomum  von  bestimmbarer  Grösse, 
wenn  die  Menge  des  Wassers  unendlich  gross  wird.  Dagegen  ergab  sich  für 
das  Gesetz  der  constanten  VVärmesummen  (pag.  568)  eine  aus£»ezeichnete  Be- 
stätigung, als  Thomsen  die  mit  Hilfe  dieses  Gesetzes  aus  seinen  Versuchen  be- 
rechneten Hydratationswärmen  der  Schwefelsäure  (HjSO^,  HjO),  (HjSO^, 
3H,0)  und  (H^SOf,  5H,0)  mit  den  direkten  Messungen  von  Favre  und 
SiLnuiAMN  (21)  veiglicb.  Er  versuchte  dann  auch  fOx  die  gemessene  Ver- 
dOnnunipwärme  tbeoretisdie  Gesetae  aus  atomisdschen  Vorstellungen  abzuleiten» 
die  indessen  keine  weitere  Ausbildung  erfahren  haben. 

Die  nächste  Experimentaluntersuchung  stellte  Thomsin  (ss)  an  über  das 
gegenseitige  Verhalten  der  Oxyde  in  wässriger  Lösung,  indem  er  durch  Messung 
der  Wärmetönungen  zu  entscheiden  suchte,  ob  sich  eine  Siiure,  wenn  sie  in 
wechselnder  Menge  mit  einem  basischen  Oxyd  gemischt  wird,  sich  mit  diesem 
in  der  Lösung  in  bestimmtem  Gewichtsverhältniss  verbindet.  Durch  die  aus- 
scbUessUche  Anwendung  verdünnter  Lösungen  wurde  der  etwaige  Biofluas  der 
VefdOnnungiwirme  elimtnirt  und  damit  zug^ch  auch  die  Frage  nach  der  speci- 
fischen  Wirme  der  angewandten  Lösungen  erledigt^  da  Thousen  durch  besondere 
VeiSQCbe  nachweisen  konnte,  dass  es  bei  der  Wärmecapacität  einer  verdünnten 
Lösung  genügt,  nur  die  in  ihr  enthaltene  Wassennenge  zu  berücksichtigen.  Diese 
Untersuchungen  haben  deshalb  eine  hohe  principielle  Bedeutung,  weil  durch  sie 
zum  ersten  Male  gezeigt  wird,  wie  sich  die  schwierige  Frage  nach  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  Stoße  im  Zustand  der  Lösung  auf  thermochemischem  Wege 
behandeln  lässt  Das  Eigebnisa  war,  dais  TtooitsBii  dazu  gefllhrt  wurde,  die 
Slnien  in  zwei  Klassen  zu-theilen:  Die  »vollstftadigenc  und  die  »unvollständigem 
Siuren.  Erster«^  wie  Sdiwefelsänre,  Salpetersäure,  Chlorsäure,  vereinigen  ach 
in  einem  einzigen  constanten  Gewichtsverhältniss,  dem  der  Aequivalente,  mit 
den  Basen  (Natron,  Kali);  ein  etwaiger  Ueberschuss,  sei  es  der  Säure  oder  der 
Base,  bleibt  unverbunden  in  der  Lösung.  Die  bei  der  Vermischung  eintretende 
Wärmetonung  entspricht  genau  der  Neutralisationswärme  der  eingetretenen  Ver- 
bindung. Eine  »unvollständige«  Säure  dagegen,  wie  Borsäure,  Phosphorsäure, 
ist,  selbst  wenn  sie  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  nicht  im  Stande,  die  Basis 
in  der  wässrigen  Lösung  vollständig  zu  sättigen;  denn  die  Wärmeentwicklung 
steigt  stets  mit  der  Meqge  der  Säure,  anfimgs  ftst  pioportional,  später  langsamer. 
Daraus  wird  gefolgert  dass  bei  diesen  Körpern  die  Masse  eine  ebenso  bedeutende 
RoUe  spielt^  wie  ihr  specifischer  Charakter.  Nach  späteren  Messungen  ist  aller* 
dings  bekanntlich  ein  derartiger  scharfer  Unterschied  zwischen  vollständigen  und 
unvollständigen  Säuren  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten,  aber  es  sind  doch  hier- 
durch zunächst  die  Grenzen  festgelegt,  zwischen  denen  sich  die  wirklichen  Vor- 
gänge abspielen. 

Daran  schlosa  sich  die  Frage  nach  dem  V^tlialten  einer  neutralen  Salz- 
lösung, zu  welcher  eine  fremde  Säure  zugesetzt  wird,  falls  beide  Sämcen  »voU- 
atändige«  Säuren  ńnd,  s.  B.  dn  Aequivalent  Kalinitrat  versetzt  mit  einem  Aequi- 

valent  Schwefelsäure,  alles  natürlich  in  verdünnter  I..ösung.  Von  vorneherein  sind 
.drei  Möglichkeiten  denkbar:  Erstens:  Das  Salz  wird  gar  nicht  verändert  Dann 
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darf  gar  keine  VVärmetönung  auttreten.  Zweitens:  das  Salz  wird  von  der 
Schwefelsäure  vollständig  zersetzt,  indem  sich  Salpetersäure  und  Kalisulfat  bildet. 
Dann  muss  die  Wärmetönung  gleich  der  Difierenz  der  Neutrali&ationswärmen  der 
beiden  Sturen  sein,  besogen  auf  die  ganze  Menge  der  vorhandenen  Brno»,  D« 
nun  0n  neuerer  Beseichnung»  H     1  gesetzt)  die  NeutnJisationswlraien 

(|H,S04  aq,  RHO  aq)  —  15868  Cal. 
(HNO,  aq,  KHOaq)=  13144  „ 
betragen,  so  müsste  die  Differenz  "2224  Cal.  sich  entwickeln.  Die  dritte  Möglich- 
keit endlich  ist,  dass  das  Salz  von  der  Schwefelsäure  nur  theilweise  zersetzt  wird, 
und  sich  also  nach  Eintritt  des  Gleichgewichtszustandes  alle  4  Stoffe:  Kalinitrat, 
Kalisulfat,  Schwetclsäure  und  Salpetersäure  gleichzeitig  in  der  Lösung  befinden. 
Dann  ist  die  Wirmetönung  kleiner  als  im  vorigen  Falle,  nämlich  gleich  der 
Differenz  der  Neutralisationswirmen  der  beiden  Säuren,  bezogen  aut  <fie  Menge 
des  zersetzten  Salzes.  Thomsbn  fiind  nun  bei  der  Ausftthrung  des  Veisucbes 
statt  der  oben  berechneten  2224  Cal.  nur  520  Cal.  und  schloss  daraus,  dass  ein 
Aequivalent  Kalinitrat  durch  ein  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  einem  gewissen 
Theil  zersetzt  wird.  Die  beobachtete  Wärmeentwicklung  stieg  langsam,  wenn 
die  Menge  der  zugesetzten  Schwefelsäure  vergrössert  wurde,  erreichte  aber  nie- 
mals den  vollen  Betrag  von  2224  Cal.  Oflenbar  kann  man  aus  der  gemessenen 
Wärmeentwicklung  die  Menge  des  zersetzten  Salzes  bestimmen,  und  diese  Be- 
rechnung  ist  so  lange  gänzlich  unanfechtbar,  als  die  Voraunetzung  zutrifft,  dass 
eben  nur  die  genannten  vier  Stofie  sich  in  der  Lösung  befinden.  Freilich  hat 
sich  spftter  geze^  dass  weder  in  diesem  noch  in  den  meisten  IhnKchen  Fflilen 
die  Verhältnisse  so  einfach  liegen. 

Thomsen  versäumte  nicht,  die  so  vollzogene  Analyse  der  Lösung  eines  Ge- 
misches von  Kalinitiat  und  Schwefelsäure  tiir  die  Theorie  der  chemischen  Ver- 
wandtscliali  zu  verwerthen.  Bis  dahin  hatte  sich  die  V^erwandlschaftslehre  gänz- 
lich unabliängig  von  der  Thermochemie  entwickelt,  und  zwar  im  Wesentlichen 
nach  zwei  verschiedenen  Seiten  hin.  Die  eine,  ältere  Richtung  war  hauptsächlich 
vertreten  von  Gbofproy  (tyiS)  und  Bbrgmamn  (23)  (1783).  Sie  statuirte  zwischen 
je  zwei  Stoffen  eine  bestimmte  constanle  Grösse  der  chemischen  Verwandtschaft; 
die  nch  bei  allen  chemischen  Prozessen  in  der  Art  bethätigt,  dass  der  Verlauf 
des  Prozesses  zur  Befriedigung  der  stärksten  Verwandtschaftstriebe  fuhrt;  höchstens 
gestand  man  der  Temperatur  einen  gewissen  Einfluss  auf  die  Stärke  der  Ver- 
wandschaft zu.  Ihr  Ziel  war  die  Aufstellung  von  Verwandtschaftstabellen,  fiir 
jeden  Körper  eine  besondere,  in  welchen  alle  chemischen  Stoffe  je  nach  der 
Grösse  ihrer  Verwandtschaft  mit  dem  betreffenden  Körper  geordnet  erscheinen, 
so  dass  jeder  Stoff  alle  folgenden  aus  ihren  Veibindttngen  mit  dem  Körper  au»> 
reibt,  während  umgekehrt  er  selber  von  jedem  vorhergehenden  amfetrieben  wird. 
Hierin  liegt  offenbar  die  Voraussetzung  mit  enthalten,  dass  alle  chemischen 
Frocesse  bis  zur  vollständigen  Beendigung  verlaufen.  Gegen  diese  Annahme  trat 
BnŁTHOLŁET  (24)  mit  seinem  Werke  über  das  chemische  Gleichgewicht  (1803) 
auf,  in  welchem  ausgeführt  ist,  dass  der  Verlauf  und  die  Beendigung  einer 
Reaction  wesentlich  durch  wechselnde  Umstände  bedingt  wird,  so  namentlich 
durch  die  »chemische  Masse«  der  wirkenden  Stoffe,  d.  h.  ihre  Gewichtsmenge 
dividirt  durch  ihre  »Sättigungscapacität«  (Aequivalentgewicht),  ausserdem  aber 
durch  physikalische  Bedingungen,  wie  Temperatur,  Aggregatzustand  u*  s.  w. 
Bbrtbollbt  ging  sogar  schliesslich  so  weit;  die  Existenz  von  constant  zttsammen- 
gesetzten  Verbindungen  Oberhaupt  zu  negiren,  indem  er  z.  B.  die  Ozfde  auf 
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gleiche  SCafe  mit  den  LMong^  und  Leginingen  stellte  und  oonBt«nte  Gewidits> 
Verhältnisse  für  Ausnahmen  erklirte.  Darin  wurde  er  allerdings  von  Proust 
gSnslich  ad  absurdtm  geführt,  was  leider  auch  den  berechtigten  Seiten  seiner 

Theorie  eine  Zeit  lang  grossen  Schaden  zugefügt  hat. 

Der  von  Thomsen  constatirten  Thatsache  einer  partiellen  Zersetzung  des 
Kalinitrats  durch  Schwefelsäure  gegenüber  ist  natürlich  die  BERGMANN'sche 
Theorie  in  reiner  Entwicklung  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten,  da  dieselbe  die 
vollstftndige  Verdtftngung  der  schwächeren  Säure  fordern  würde.  Dagegen  ladet 
die  Theorie  von  Bbrthołłbt  zur  PrOfung  ein,  und  Thomsbn  stellt  die  mathema* 
tische  Bedingung  dafür  auf,  dass,  bei  wechselnden  Mengen  sugesetrter  Schwefd- 
säure,  nach  Eintritt  des  chemischen  Gleichgewichts  die  chemischen  Massen,  d.  h. 
die  Zahlen  der  Aequivalente  beider  Salzmengen,  sich  verhalten  wie  die  der  im 
Ganzen  vc)rhandenen  Säuremengen.  Die  Uebereinstimmune;  mit  der  Erfahrung 
ist,  wie  heute  leicht  zu  übersehen,  nicht  in  allen  Richtungen  zufriedenstellend, 
weshalb  Tuomsen  von  ferneren  Versuchen  weitere  Aufklärung  erwartet 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Erscheinungen,  in  welchen  das  Salz  einer  »voll- 
ständigen« Säure  durch  «ne  andere  vollständige  Säure  zersetzt  wird,  zeigten 
ähnliche  Versuche  mit  Salzen  »unvollständiger«  Säuren  (doppelt  borsaures  Natron, 
dreifach  phoqphorsaures  Natron)^  dass  sie  schon  von  1  Aequivalent  Sdiwefölsäure 
vollständig  zersetzt  werden. 

Durch  diese  Resultate  angeregt,  wandte  sich  Thomsen  nun  dem  näheren 
Studium  der  chemischen  Verwandtschaft  oder  Affinität  zu  und  suchte  als  der 
erste  dieselbe  auf  thermochcmischem  Boden  zu  begründen.  Ihn  leitete  dabei 
£e  alte  Erfidmmg,  dass  die  energischsten  Reactionen  in  der  Regel  diejenigen 
ńnd,  welche  mit  der  grOssten  Wänneentwicklung  verlaufen.  Er  argumentirte 
(s5}  also:  »Affinität  ist  die  Kraft,  welche  die  Bestandtheile  einer  Verbindung 
zusammenhält.  —  Um  eine  Verbindung  zu  zersetzen,  d.  h.  um  die  Affinität  zu 
tiberwinden,  ist  eine  Kraft  noth wendig,  deren  Grösse  durch  die  VVärmetönung 
gemessen  werden  kann,  die  bei  der  Hildung  der  Verbindung  aus  ihren  fraglichen 
Bestandthcilcn  hervortritt.«  Da  nun  die  stärkere  Kraft  die  schwächere  überwindet, 
so  gehen  die  Veränderungen  im  Sinne  der  stärkeren  Affinitat  vor  sich,  und 
daraus  folgt  der  Grundsatz:  »Jede  einfiiche  oder  zusammengesetzte  Wirkung  von 
rdn  chemischer  Natur  ist  von  einer  Wärmeentwiddung  begleitet«  Dabei  beruft 
Mch  TtacMfSBN  auf  den  Satz  der  Mechanik,  dass  beim  Eintritt  einer  Bewegung 
die  »Summe  der  statischen  Momentec  aller  Kräfte  positiv  ist,  übersieht  freilich 
den  generellen  Unterschied,  der  darin  besteht,  dass  die  durch  den  Eintritt  der 
Bewegung  erzeugte  kinetische  Energie  ihrem  Wesen  nach  nur  positiv  sein  kann, 
weil  sie  in  der  Ruhelage  Null  ist,  während  dies  hei  der  Wärme-Energie  nicht 
zutrifft.  Vielmelir  liegt  in  der  Annahme,  dass  die  Affmität,  wenn  man  sie  durch 
die  Wärmetönung  deiinirt,  zugleich  auch  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  ergiebt, 
eine  unbewiesene  Voraussetzung.  Wäre  übrigens  der  obige  Grundsatz  strenge 
rich^  so  wäre  auch  nicht  einzusehen,  weshalb  seine  Gültigkeit  ńch  nur  auf 
Wirkungen  von  »rein  chemischer  Natur«  und  nicht  auch  auf  physikalische,  z.  B. 
Lösungsvorgänge  erstrecken  sollte;  denn  die  Bedingung  der  rein  chemischen 
Wirkungen,  die  Thomsen  selber  dahin  erläuteit,  dass  sie  Verbindungen  der  Stofłe 
nacl^  Constanten  Gewichtsverhältnissen  darstellen,  spielt  ja  bei  der  Ableitung  des 
Grundsatzes  gar  keine  Rolle. 

So  wenig  also  dieser  Satz  in  seiner  allgemeinen  Bedeutung  zu  rechtfertigen 
ist,  so  entq»richt  er  immerhin  euier  grossen  Reihe  von  einzelnen  Thatsachen, 
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und  ist  daher  auch  dne  Z«t  lang  der  Entwicklung  der  Verwandtschaftaldire 
förderlich  gewesen.  Thomskm  weist  zunächst  seine  Gültigkeit  flłr  einige  Sauer- 

stoffverbindungen  nach,  indem  er  die  Oxydationswärmen  verschiedener  Metalle 
nach  der  Grösse  ordnet:  es  folgen  sich,  von  geringeren  zu  höheren  Werthen 
der  Wärmcentwicklung  fortschreitend:  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Kisen  und 
Zinn.  Da  nun  die  Oxydationswarme  des  Wasserstoffs  zwischen  der  des  Bleis 
und  der  des  Eisens  liegt,  so  folgt,  dass  Eisen  und  Zinn  Wasserdampf  zersetzen 
können,  während  die  Übrigen  Oxyde  durch  Wasserstoff  reducirt  werden.  Ähnlich 
werden  die  Affinitäten  der  Metalle  zu  den  Säuren:  Salzsäure,  Schwefelsäure  nnd 
Salpetersäure  behandelt  und  in  Reihen  geordnet,  welche  stark  an  die  alten 
BERGMANN'schen  Verwandtschaftstafeln  erinnern;  in  der  That  muss  ja  nach  dieser 
Anschauung  jeder  chemische  Process  bis  zur  vollständigen  Verdrängung  der 
schwächeren  Affinität  führen. 

Umgekehrt  kann  man  aus  der  Thatsache,  dass  ein  Stoff  eine  bestimmte 
Verbindung  zersetzt,  einen  Rückschluss  auf  die  Biidungswarmc  dieser  Verbindung 
machen,  wof&r  mannigfache  Beispiele  angeführt  werden.  Recht  gut  Aigen  sich 
auch  dem  Grundsatz  die  spontanen  Zersetzungen,  welche  mit  Wärmeentwicklung 
erfolgen,  wie  die  von  Knallmetallen,  Chlorstickstoff,  ozalsaurem  Sttberoigrd, 
Wasserstoffsuperoxyd  und  chlorsaurem  Kali,  schlecht  aber  die,  welche  unter 
Wärmeabsorption  erfolgen.  F(lr  diesen  Fall  ist  es  nöthig,  eine  Einschränkung 
des  Grundsatzes  vorzunehmen,  —  eine  Aufgabe,  der  sich  in  der  Folge  besonders 
Berthelot  gewidmet  hat. 

Unter  Bertuelot's  zahlreichen  thermochemischen  Untersuchungen  ist  die 
erste  (26)  wesentSch  Üieoretiscdien  Inhalts,  sie  behandelt  hauptsächlich  das  aus 
der  mechanischen  Wärmetheorie  entspringende  »Prindp  der  Wärmeäquivalcnz  der 
chemischen  Umwandlungen«,  in  welchem  gesagt  wird,  dass  die  Wärmeentwiddung 
ausser  von  der  geleisteten  äusseren  Arbeit  (deren  Einfluss  auf  die  chemische 
Wärmetönung  hier  zum  ersten  Mal  betont  wird)  einzig  und  allein  abhängt  von 
dem  Anfangszustand  und  dem  Endzustand  des  Systems,  und  zwar  nicht  nur  von 
den  chemischen,  sondern  auch  von  allen  physikalischen  Bedingungen  dieser 
beiden  Zustände,  so  namentlich  von  der  Temperatur  und  vom  Aggregatzustand 
der  einzelnen  Stoffe.  Es  müssen  also  verschiedene  Werthe  für  die  Verbrennungs- 
wärme des  Wasserstofis  erhalten  werden,  je  nachdem  die  Verbrennung  bei 
constantem  Volumen,  also  ohne  äussere  Arbeitsleistung,  oder  mit  äusserer 
Arbeitsleistung  erfolgt,  oder  je  nachdem  das  gebildete  Wasser  als  Dampf  odef 
als  Flüssigkeit,  wärmer  oder  kälter  erhalten  wird.  Daher  ist  auch  gßxa  allgemein 
die  chemische  Wärmetönunp  abhängig  von  der  Temperatur,  und  zwar  gilt  hier 
offenbar  folgendes,  schon  früher  von  Ktrchhoff  (27)  ausgesprochenes  Gesetz: 
Der  Unterschied,  der  sich  in  der  Wärmetönung  zeigt,  je  nachdem  die  Reaction 
bei  einer  tieferen  Temperatur  /  oder  einer  höheren  Temperatur  T  vorgenommen 
wird,  ist  gleich  der  Differenz  der  Wärmemenge,  welche  das  System  vor  der 
Reaction,  und  der,  welche  das  System  nach  der  Reaction  von  ł  auf  7*  erwärmt 
Von  diesem  Satz  macht  Berthblot  sehr  ausgedehnte  und  verschiedenartige 
Anwendungen. 

Sodann  sucht  er,  um  vergleichbare  chemische  Vorgänge  und  Wärmeent- 
wicklungen zu  erhalten,  den  Kinfluss  der  physikalischen  Umstände,  besonders 
der  Temperatur,  zu  eliminiren.  Da  nun  dieser  Eintluss  nach  dem  eben  ausge- 
sprochenen Satze  wesentlich  bedingt  ist  durch  die  Differenz  der  specifischen 
Wärme  des  Systems  vor  und  nach  der  Reaction,  wobei  die  specifische  Wärme 
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selber  im  Allgemeinen  von  der  Temperatur  abbftngt,  so  handelt  es  dch  darum, 
solche  Zustände  der  Systeme  in  Vei^Ieich  zu  bringen,  in  denen  die  specifischie 
Wärme  der  Körper  weder  durch  eine  Temperaturftnderung  noch  durch  eine 
chemische  Reaction  becinflusst  wird.  Diesen  Bedingungen  kommt  cJer  Gaszustand 
am  nächsten,  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur  ist,  weshalb 
Berthelot  die  Vermutlumg  ausspricht,  dass  bei  geeigneter  Temperaturerhöhung 
die  specifischen  Wärmen  aller  Gase  constant  sind  und  auch  durch  chemische 
Reactionen  nidit  lieeintusst  werdoi.  Dann  ist  die  Reactionswärme  thatsächlich 
unabhängig  von  der  Temperatur,  und  man  erhält  die  wahre  chemische  Wärmet&nung 
(chaUur  atomęue  de  amdinaisM),  welche  allein  zur  Veigleichung  verschiedener 
chemischer  Vorgänge  herangezogen  werden  darf.  Ein  anderer  Fall,  in  welchem 
die  specifische  Wärme  wenig  oder  gar  nicht  von  der  Temperatur  beeinflusst  wird, 
findet  sich  verwirklicht  auf  der  entgegengesetzten  Seite,  im  festen  Aggregatzustand, 
also  bei  genügender  Erniedrigung  der  Temperatur.  Auch  in  diesem  Zustand 
sind  also  chemische  Processe  und  Wärmetönungen  vergleichbar.  Die  Frage,  ob 
man  auf  diesem  zweiten  Wege  zu  der  nämlichen  wahren  chemischen  Wärmetönung 
gelangt,  wie  auf  dem  ersten,  wirft  Berthblot  auf,  lässt  sie  aber  offen.  Die 
chemischen  Vorgänge  in  Lösungen  smd  nur  dann  vergleichbar,  wenn  man  soig- 
fältig  auf  die  Herstellung  der  nämlichen  physikalischen  Bedingung«!  bedacht  ist 
Das  kann  namentlich  geschehen  durch  gleichmässige  Anwendung  von  sehr  ver« 
dünnten  Lösungen,  die  eine  Art  von  molekularer  Disgregation  zeigen,  welche 
die  physikalischen  Unterschiede  zum  grossen  'Theil  verschwinden  lässt.  Hieran 
knüpft  sich  eine  Reihe  weiterer  einzelner  Betrachtungen  und  Spekulationen,  unter 
welchen  besonders  eine  hervorgehoben  zu  werden  verdient,  die  in  der  Folge  für 
die  Bestimmung  der  BUdungswärme  oiganischer  Verbindungen  von  grösster  Be- 
deutung geworden  ist;  sie  basirt  auf  dem  leicht  zu  beweisenden  Sirtze:  »Die 
Differenz  der  Verbrennungswärmen  zweier  chemisch  äquivalenter  Systeme  ist 
gleich  der  Wärmeentwicklung^  die  dem  Uebergang  des  einen  Systems  in  das 
andere  entspricht.« 

Mit  einer  zweiten,  sehr  umfangreichen  Abhandlung  betritt  Berthelot  (28) 
das  Gebiet  der  Verwandtschaftslehre,  und  zwar  genau  von  der  nämlichen  Seite 
wie  vorher  Thomsen.  Er  unterscheidet  zunächst  die  »endothercnischen«  und  die 
»exotbermischenc  Vorgänge.  Die  letzteren  findet  er  ohne  Weiteres  begreiflich, 
von  den  ersten  sagt  er:  »Man  darf  nicht  glauben,  dass  die  Wärme  durch  den 
anfachen  Vorgang  der  Annä]i«ung  der  Moleküle  absorbirt  wird;  die  Absorption 
entspricht  vielmehr  einer  Arbeit,  die  aufgewendet  weiden  muss,  um  die  genannten 
Moleküle  nach  einer  besonderen  Anordnung  zu  disponiren.«  Hier  ist  der  Stand- 
punkt vollständig  ausgedrückt,  von  welchem  aus  Berthelot  alle  endothermischen 
Vorgänge  auf  exothermische  zurückzufuhren  suchte.  Allerdings  stiess  er  schon 
damals  in  gewissen  Fällen  auf  Schwierigkeiten,  die  ihm  aber  nicht  unüberwindlich 
erschienen.  Um  unnOthige  Mederholungen  zu  vermeiden,  fisssen  wir  Bbrthslot^s 
Theorie  in  die  von  ihm  später  («9)  formulirten  drei  Principien  zusammen: 

I.  »Princip  der  molekularen  Arbeiten:  Die  Menge  der  bei  irgend  einem 
Vorgang  entwickelten  Wärme  ist  das  Maass  der  gesammten  dabei  geleisteten 
chemischen  und  physikalischen  Arbeiten.«  Dieser  Satz  dürfte  mit  mehr  Recht 
eine  Definition,  als  ein  Princip  genannt  werden. 

II.  s Princip  der  Wärnicäquivalenz  der  chemischen  Umwandlungen:  Wenn 
ein  System  einfacher  oder  zusammengesetzter  Körper,  das  sich  in  einem  bestimmten 
Zustand  befindet,  physikalische  oder  chemisdie  Aenderungen  erleidet,  die  es  in 

37* 

Digitized  by  Google 


iiandwörterbuch  der  Chemie. 


einen  neuen  Zustand  überftihren,  ohne  dass  irgend  eine  ätusew  mechanische 
Wirkung  eintritt,  so  hängt  die  Menge  der  bei  diesen  Veränderungen  entwickelten 
oder  absorbirten  Wärme  allein  vom  Anfangs-  und  vom  Endzustand  des  Systems 
ab,  und  nicht  von  der  Natur  und  der  Reiheniolge  der  Zwischenzustände.c 
Dies  Frincip  entspricht  ganz  dem  ersten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 

nL  »Princip  der  grOssU»  Arbeit:  Jede  chen^he  Aenderung,  die  dch  ohne 
Daswischenknnft  einer  fremden  Energie  vollzieh^  strebt  nach  der  Bildung  des- 
jenigen  Körpers  oder  desjenigen  Systems  von  Körpern,  welches  die  meiste  Wfirnie 
enti^ckeltc  .  Durch  diesen  Satz  soll  das  Problem  der  cliemischen  Verwandtschaft 
gelöst  werden;  er  hat  sich  indessen  in  der  Folge  nicht  als  nilgemein  gültig  er- 
wiesen.   Dass  seine  Durchführung  in  reinem  Sinne  nicht  thunlich  ist,  erkannte 
Berthelot  schon  von  vornheicin  durch  die  Ausschliessung  der  ^  Dazwischenkunft 
einer  fremden  Energie«  an,  und  diese  Klausel  bot  ihm  lange  Zeit  hindurch  eine 
Handhabe,  um  die  an  verschiedenen  Stellen  auftaudienden  thalsachlichen  Wider« 
Sprache  im  Sinne  seines  Piincips  zu  erledigen.  So  ist  auch  ein  grosser  Tbeil 
der  hier  besprochenen  ausgedehnten  Arbeit  der  Erläuterung  der  Fllle  gewidmet 
In  welchen  das  Aultreten  einer  fremden  Energie  die  Forderungen  des  Frindps 
der  grössten  Arbeit  modificirt.    Ihre  Bedeutung  wird  folgendermaassen  erörtert: 
Ein  System,  in  welchem  bereits  die  grösste  Wärme  entwickelt  ist,  besitzt  nicht  mehr 
in  sich  selbst  die  Energie,  die  nothwendig  ist,  um  eine  neue  Umwandlung  herbei- 
zuführen. Jede  solche  Umwandlung  erfordert  daher  eine  Arbeit,  die  nur  von  Aussen 
kommen  kann.  Als  fremde  £nergiai  bezeichnet  Bertuelot  die  von  Aussen  zu- 
geführte Wirme,  die  Elektridtät,  die  Lichtstrahlen,  die  chemisch  wirksamen  Strahlen, 
doch  kommt  er  damit  noch  nicht  aus.  Um  die  chemischen  VorgKqge  in  Lösungen 
zu  eikUien,  die  mit  Temperaturemiedrigung  verknüpft  sind,  wie.  z.  B.  die  Ein- 
wiritung  von  Sch WC  feisäure  auf  neutrales  Natriumsuliat,  wobei  sich  eine  Quantität 
saures  Salz  bildet,  führt  er  eine  neue  fremde  Energie  ein,  die  er  als  Disgregarions- 
energiec  bezeichnet.    Abgesehen  davon,  dass  die  Existenz  einer  solchen  Knergie- 
art  gar  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  bedeutet  dies  Verfahren  nicht  mehr 
eine  Einschränkung,  sondern  eine  Durchbrechung  des  Princips  der  grössten 
Arbdt  Denn  es  wird  hierdurch  ausgesprochen,  dass  selbst  bei  Ausschluss  jeder 
äusseren  Wirkung  nicht  die  Wärmeentwicklung  allein  fttr  den  Verlauf  eines  dieml> 
sehen  Fiocesses  entscheidend  ist,  sondern  dass  ausserdem  noch  ein  anderer,  und 
zwar  ein  gänzlich  uncontrollirbarer  Faktor  mitwirkt,  da  seinem  Einfluss  von  vorn- 
herein gar  keine  Grenzen  gezogen  sind.    Daher  ist  ersichtlich,  dass  man  aller- 
dings hiermit  alle  in  Lösungen  unter  beliebig  grosser  Wärme-Absorption  erfolgen- 
den chemischen  Vorgänge  erklären  kann,  dass  man  aber  gleichzeitig  in  keinem 
einzigen  Falle  mehr  im  Stande  ist,  auf  Grund  des  Princips  der  grössten  Arbeit 
eine  bestimmte  Voraussage  Aber  den  Verlauf  ńnes  Procesaes  zu  machen.  Dies 
zeigt  sich  auch  deutlich  durch  die  Schwierigkeit^  die  finniBLOT  darin  findet, 
von  dem  Zustanddkommen  des  chemischen  Gleid^gewichts  in  einer  Lösung,  in 
welcher  zwei  gerade  entgegengesetzte  Wirkungen  sich  compensiren,  auf  Grund 
seines  dritten  Princips  Rcchenschatt  zu  geben.    Das  beste  Beispiel  hierfür  bot 
die  von  Berthei.ot  (30)  selber  in  Gemeinsciuiti  mit  l'ßAN  de  St.  Gilles  genau 
untersuchte  partielle  Zersetzung  von  zusammengesetzten  Estern  und  Wasser  in 
Säuren  und  Alkohole.   Da  nämlich  von  den  beiden  entgegengesetzten  chemischen 
Vorgängen  (Bildung  und  Zersetzung  der  Ester)  nothwend^  der  eine  unter  Wärme» 
absorption,  der  andere  unter  Wärmeentwicklung  erfolgt,  deren  Betrag  allerdings 
in  dem  vorliegenden  Falle  sehr  gering  ist,  so  wUrde  das  Princip  der  grössten 
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Arbeit  die  vollständige  Beendigung  des  Prozesses  in  der  Richtung  des  exothermi- 
sehen  Vorganges  fordem.  Das  thatsächliche  Eintreten  eines  mittleren,  scharf  zu 
bestimmenden  Gleichgewichtszustandes  erklärt  Berthelot  durch  die  Dazwischen« 
kunft  der  nur  zu  diesem  Zweck  erfundenen  Disgregationsenergie,  und  fügt  daran 
eine  ausführliche,  im  Einzelnen  schwer  verständliche  Erläuterung,  die  indess  zu 
keiner  zahlen mässig  formulirbaren  Beziehung  (Ührt.  Auf  diesem  Standpunkt  ist 
Berthelot  (31)  seitdem  im  Wesentlichen  stehen  geblieben,  wXhrend  anf  der 
anderen  Seite  das  Studium  derartiger  Gleidigewichtszustlade  in  Lösungen  oder 
Gasgemischen,  welche  zwei  entgegengesetzten,  sogen,  »reciproken«  Reactioiien 
entsprechen,  mächtige  Fortschritte  machte  und  dadurch  dem  Ptilicip  der  grössten 
Arbeit  schon  heute  den  grössten  Theil  seines  Ansehens  genommen  hat  (32). 

Den  nächsten  Anstoss  in  dieser  Richtung  gaben  die  Untersuchungen  von 
J.  Thomsen  (33)  (i86q)  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  schwefelsaures 
Natron  in  stark  verdünnter  Losung.  Es  waren  im  Wesentlichen  dieselben  Ver- 
suche wie  die  älteren  schon  oben  besprochenen,  doch  in  mehräu:her  Betiehong 
verbessert,  zunächst  durch  ein  vollkommeneres  Calorimeter,  welches  die  Genauig- 
keit der  Angaben  bis  auf  mindestens  verbürgte,  sodann  durch  eine  genauere 
Rücksichtnahme  auf  die  verschiedenartigen  chemischen  Processe,  die  sich  in  der 
Lösung  absi)ielen,  und  deren  jedem  eine  bestimmte  Wärmetönung  zukommt.  Zur 
Analyse  dieser  Vorgänge  zog  Thoms£N  die  Wärmetönung  bei  folgenden  7  einzelnen 
Reactionen  in  Rechnung: 

1.  Die  Neutralisationswärme  der  Schwefelsaure  durch  Natron 
SO« aq.  NaOH  aq)  »  15689  cal.   (H »  1  Grm.) 

S.  Die  Neutialisationswirme  der  Salpetersäure  durch  Natron 
(NO,H  aq,  NaOH  aq)  »  13617  cal. 
(Differenz  der  beiden  Neutralisationswärmen:  2072  cal.) 

3.  Die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Salpetersäure.  (Wärme- 
absorption, welche  mit  der  Menge  der  zugesetzten  Salpetersäure  gegen  den  eben 
berechneten  Betrag  von  2072  cal.  hin  wächst.) 

4.  Die  Zersetzung  des  Salpetersäuren  Natrons  durch  Schwefelsäure.  (Wärme- 
entwicklung.). 

5.  Ueberaättigang  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Schwefelsäure.  (Sem- 
fidi  bedeutende  Wänneabsoiption.) 

6.  Uebersättigung  des  salpetersauren  Natrons  durch  Salpetecsänre.  (Kleinere 

Wärmeabsorption.) 

7.  F.in  Wirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salpetersäure.    (Unmessbar  kleine 

Wärmetonung.'. 

Wenn  nun  eine  Quantität  schwefelsauren  Natrons  durch  Salpetersäure  bis 
zu  einem  bestimmten  Grade  zersetzt  wird,  so  kommen  bei  dieser  Reacdon  eine 
Reihe  einzelner  Vorgänge  ins  Spiel,  von  der  Art  wie  «e  oben  aqgef&hrt  sind. 
Jeder  derselben  liefert  eine  bestimmte  Wärmetönung,  und  die  algebraische  Summe 
aDer  dieser  Wärmetönungen  entspricht  der  gesammten  Wärmetönung  bei  der 
Zersetzung.  Man  kann  also  durch  die  Messung  der  letzteren  den  Grad  der  Zer- 
setzung, und  mithin  die  .■\rt  des  chemischen  Gleichgewichts  berechnen.  Thomsen 
zeigte  nun  vor  allen  Dingen,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  unabhängig  ist 
von  der  Beschaffenheit  des  Anfangszustandes,  wenn  nur  die  Mengen  der  auf- 
einander reagirenden  Stofie  bestimmt  sind.  Liess  er  s.  B.  auf  1  Grm.  Aeqdvalent 
salpeteisaures  Natron  1  Aequivalent  Schwefelsäure  wirken,  so  erhielt  er  dne 
Wärmeentwicklung  von  988  caL;  dagegen  ergab  die  Zersetzung  von  1  Aequivalent 
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schwefelsaures  Natron  durch  1  Aequivalent  Salpetersäure  eine  Wärmeabsorption 
von  1752  cal.  Nimmt  man  nun  an,  dass  die  En dzustäade  in  beiden  Fällen  gleich 
sind,  so  muss  die  Differenz  dieser  beiden  Beträge: 

288  —  (—  1752)  =  2040  cal. 
der  Wärmeentwicklung  bei  der  vollst&ndigen  Umwandlang  von  Salpeter- 
saurem  Natron  und  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Natron  und  Salpetersäure 
entsprechen.  (Ob  und  in  welcher  Weise  diese  Umwandlung  wirklich  vollzogen 
werden  kann,  kommt  gar  nicht  in  Betracht,  da  es  sich  hier  nicht  um  Affinitäten, 
sondern  um  Energieen  handelt).  In  der  That  ist  diese  Zahl  nahezu  gleich  der 
schon  oben  angegebenen  Differenz  von  iOT'i  cal.  zwischen  den  Neutralisations- 
wärmcn  der  Schwefelsäure  und  der  Salpetersäure,  wodurch  die  Richtigkeit  der 
Annahme  bewiesen  ist.  Führt  man  nun,  um  den  so  constatirtcn  Gleichgewichts- 
sustand  zu  charakterisiren,  die  oben  angedeutete  Berechnung  aus,  so  ergiebt  sich 
folgendes  Resultat:  »Wenn  gleiche  Aequivalente  Natron,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  in  wässriger  Lösung  aufeinander  reagiren,  so  tritt  |  des  Natrons 
in  Verbindung  mit  der  Salpetersäure  und  ^  mit  der  Schwefelsäure.  Die  Salpeter- 
säure hat  (lemnacli  ein  doppelt  so  grosses  Bestreben  sich  mit  der  Basis  zu  sättigen, 
als  die  Schwefelsäure,  imd  ist  also  auf  nassem  Wege  eine  bedeutend  stärkere 
Säure  als  diese.«  Hiernach  ist  klar,  dass  die  NeutraüsalioTiswarnie,  welclie  ja 
bei  der  Schwefelsäure  bedeutend  grosser  ist  als  bei  der  Salpetersäure,  nicht  das 
allgemeine  Maass  für  die  Affinität  der  Säure  zur  Basis  abgeben  kann.  Da  Thomsbn 
das  Wort  Affinität  schon  früher  (pag.  577)  fOr  einen  anderen  Begriff  verwendet 
hatte,  musste  er  hier,  wo  es  sich  nicht  um  die  WärmetOnung,  sondern  um  die 
chemische  Verwandtschaft  handelt,  ein  neues  Wort  dafür  einführen:  er  nennt 
»Avidität«  das  Bestreben  der  Säure,  sich  zu  neutralisiren.  Danach  ist  die  Avi- 
dität  der  Salpetersäure  dem  Natron  gei^cnüber  doppelt  so  c^ross  wie  die  der 
Schwefelsäure.  Gegenwärtig  wird  bekanntlich  die  Affmitat  ziemlich  allgemein 
als  Verwandtschaft  aufgefasst  und  dadurch  das  Wort  Avidität  entbehrlich  gemacht. 

Nach  der  Constatirung  der  Thatsachen  schritt  THOimir  zur  Prüfung  der 
Verwandtschaftstheorieen.  Die  Theorie  von  Bbrthołłbt  kann  der  l^rklidikeit 
nicht  entsprechen;  denn  da  sie  die  chemische  Masse  einfiiibh  proportional  der 
Zahl  der  Aequivalente  setzt,  müsste  sie  das  Theilungsverhältniss  1  :  1  statt  1  : 3 
ergeben.  Auch  eine  Verallgemeinerung  dieser  Theorie  durch  HinzufUgung  einer 
gewissen  multiplicativen  konstanten  zu  dem  Verhältniss  der  Aequivalentzahlen 
konnte  nur  in  dem  speciellen  Fall,  dass  gleiche  Aecpiivalcntc  von  Salz  und  Säure 
angewendet  wurden,  aber  nicht  im  allgemeinen  Fall  zu  einer  Uebereinstimmung 
mit  der  Erfahrung  führen,  weil  der  Gleichgewichtszustand  gar  nicht  abhängt  von 
den  Mengen  der  ursprünglich  vorhandenen  Verbindun^^.  Dagegen  entsprach 
den  beobachteten  Thatsachen  vollkommen  die  inzwischen  von  C.  M.  Guldbko 
und  P.  Waage  (34)  ausgearbeitete  Theorie  der  chemischen  Gleichgewichts- 
zustände, die  in  gewissem  Sinne  die  vollständige  Losung  des  Verwandschafls- 
problcms  enthält  und  deren  wic!itic;stcr  Vorzug  darin  besteht,  dass  sie  alle  Be- 
dingungen des  chemischen  Cilcichgewichts  auf  die  gleichzeitig  in  der  Lösung 
wirklich  vorhandenen  Stoffe,  nicht  auf  die  ursprünglich  angewandten  Mengen  der- 
selben zurückführt  Nach  dieser  Theorie  müssen  in  jedem  chemischen  Gleich- 
gewichtszustand  die  Kräfte  (Thomsbn  sagt:  tEnergieen<)je  zweier  einander  ent- 
gegenwirkenden Processe  einander  gerade  gleich  sein.  Die  Kraft  aber,  mit 
welcher  ein  Process  sich  geltend  zu  machen  sucht,  ist  proportional  den  augen- 
blicklich vorhandenen  Mengen  der  Stoffe,  deren  Anwesenheit  für  sein  Eintreten 
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nothwendige  Voraussetzung  ist,  und  ausserdem  einer  gewissen  nur  von  der  Be- 
schaffenheit des  Processes  abhängigen  Constanten.  Daraus  ergiebt  sich  immer 
dne  bestimmte  Gleichung  füt  das  chemische  Gleichgewicht  Wemi  z.  B.  4  Stofo 
(Scbwefidsaures  Natron,  Salpetersftuie,  salpetersaures  Natron,  Schwefelsäure)^  von 
denen  »ch  je  rin  Aequivalent  der  beiden  ersten  in  je  ein  Aeqaivalent  der  beiden 
letzten  umsetzen  kann,  zusammen  in  eine  I^ösung  gebracht  werden,  so  wird  Gleich- 
gewicht eintreten,  nachdem  sich  etwa  x  Aequivalente  wirklich  umgesetzt  haben. 
War  nun  die  anfängliche  Zahl  der  Aequivalente:  a,  ß,  7,  d,  so  ist  im  Gleich- 
gewichtszustand ihre  Zahl:  a  —  .v,  ß — x,  1 -h  x,  d x,  und  die  Kraft,  mit  der 
eine  weitere  Umsetzung  sich  geltend  zu  machen  sucht:  k  •  {a.  —  •  (ß — ^)  i 
femer  die  Kraft,  mit  der  die  redproke  Umsetzung  sich  zu  vollziehen  strebt: 
J^*  (T  +    *  (8  -4- «),  also  die  Bedingung  des  Gleichgewichts: 

(«  —  «)  •  ^  —  «) a  constx  (7  -H  *) .  (d  x). 

Der  Werth  der  Constanten  ist  durch  einen  einzelnen  möglichst  einfachen 
Versuch  zu  bestimmen.  Diese  Formel  fand  TnoM<^rN  für  alle  seine  Versuche 
anwendbar.  Dieselben  beschränkten  sich  nicht  auf  den  angeführten  speciellen 
Fall,  sondern  wurden  zunächst  ausgedehnt  (35)  auf  verschiedene  Wasserstoff- 
säuren: Die  des  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  und  Cyan,  indem  zur  Neutralisation 
jedesmal  Natron  verwendet  wurde.  Von  diesen  Säuren  besitzt  die  erste  wesen^ 
lieh  dieselbe  Avidität  wie  die  Salpetersäure,  die  übrigen  geringere  Aviditäten. 
Ebenso  verglich  Thousbn  (36)  die  Aviditäten  verschiedener  Sauerstoffsäuren: 
Schwefelsäure,  Selensäure,  Untcrschwefelsäure,  schweflige  und  selenige  Säure. 
Keine  derselben  erreicht  an  Stärke  die  Salzsäure  und  die  Salpetersäure,  die 
Selensäure  kommt  sowohl  in  Avidität  wie  auch  in  Neutralisationswärme  der 
Schwefelsäure  sehr  nahe.  Zur  Prüfung  der  Frage,  ob  die  Avidität  einer  Säure 
von  der  Basis  abhängig  ist,  untersuchte  Tuomskn  die  Zersetzung  der  Lösungen 
verschiedener  Chlormetalle  (Kalium,  auch  Ammonium,  Magnesium,  Mangan,  Eisen, 
Zink,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer)  durch  Schwefelsäure,  bezw.  die  Zersetzung  der 
Sulfote  durch  Salzsäure,  und  fand,  dass  die  Awdität  der  Schwefelsäure,  ver* 
glichen  mit  Salzsäure,  in  den  Alkalisalzen  kleiner  ist  (etwa  0*51)  als  in  den  Salzen 
der  Magnesiareihe  (0"72),  in  jeder  Gruppe  aber  sich  nahezu  constant  verhält. 

Wenn  auch  von  diesen  Schlussfolgcrungcn  cinicje  in  späterer  Zeit  modificirt 
werden  mussten,  und  sich  namentlich  die  Vorgänge  innerhalb  einer  Lösung  noch 
als  viel  verwickelter  herausgestellt  haben,  als  Thumsln  ursprünglich  angenommen 
hat  (vergl.  unten  §  184),  so  ist  doch  durch  die  geschilderte  Aibeit^  und  durch 
die  Anwendung  ihrer  Resultate  auf  die  Gui.DBBRG-WAACB'sche  Theorie  der  enl> 
scheidende  Anfang  zu  einer  exakten  Bdiandlong  der  Lehre  von  der  chemischen 
Verwandtschaft  gemacht  worden.  Immerhin  bedeuten  die  TnoMSEN'schen  Unter- 
suchungen noch  keinen  Fortschritt  in  der  Lösung  des  Problems,  die  Verwandt- 
schaflslchre  thermochemisch  zu  begründen.  Denn  seine  thermochemischen 
Messungen  bezwecken  lediglicli  die  Analyse  der  thatsächlich  stattfindenden  che- 
mischen Vorgänge;  sie  bieten  aber  nicht  das  Mittel,  den  chemischen  Gleich- 
^swichts£ustand  nach  einem  allgemeinen  Princip  im  Voraus  zu  berechnen.  In 
letzlerer  ffimicht  nahm  Thohsen  bekanntlich  noch  im  Wesentlichen  den  Bbrthblot- 
schen  Standpunkt  der  »grössten  Wärmeentwicklunge  ein,  der  fOr  die  Erforschung  des 
chemischen  Gleichgewichts  in  Lösungen  gänzlich  unfruchtbar  ist.  Nun  zeigte  zum 
ersten  Mal  die  Theorie  von  Guldberc  und  Waage,  dass  man  von  einem  ganz  anderen 
Standpunkt  aus  zu  brauchbaren  Resultaten  gelangt;  denn  Gi  ldrerg  und  Waage 
waren  bei  der  Begrtłndung  ihrer  Theorie  garnicht  von  der  Untersuchung  der  Wärme* 
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phlnomaie,  sondern  von  atomittisdien  Voratellimgen  ausgegangen.  Daher  konnte 
es  eine  Zeit  lang  scheinenp  als  ob  die  Thennochemie  mit  der  Verwandtschaftslebre 
an  sich  gamidits  au  than  hätte.  Indess  ergab  ńch  bald,  insbesondere  durch  die 
Untersuchungen  von  HcASTiiANN  (37)  und  von  van't  Hoff  (38),  dass  man  die 

specicllen  Vorstellungen  von  Guidberg  und  Waat.e  garnicht  nöthig  hat,  um  zu 
dem  einfachen  Ausdruck  des  von  ihnen  gefundenen  Gesetzes  zu  gelangen,  dass 
im  Cregentheil  dieses  Gesetz  sich  an  die  allgetneintn  Folgerungen  reihen  lässt, 
welche  aus  der  Wärmetheorie  wie  für  physikalische,  so  auch  lür  chemische  Zu- 
standsiademogen  fliessen.  Nor  kann  hier  nicht  mehr  der  erste  Haupttats  der 
Winnetheorie  als  Au^gaogspunkt  dienen,  —  denn  dessen  Anwendung  auf  die 
Chemie  ist  durch  die  Forschungen  Thomscn's  und  Bbrthblot^s  bereits  zum  voll- 
ständigen principiellen  Abschluss  gebracht  —  sondern  vielmehr  der  zweite  Haupt* 
satz,  der  für  den  Begriff  der  Affinität  von  derselben  Bedeutung  ist  wie  der  erste 
Hauptsatz  für  den  der  Wärmetönung.  Doch  wird  es  sich  mehr  empfehlen,  die 
Einführung  des  zweiten  Hauptsatzes  erst  in  einem  späteren  Abschnitt,  in  der 
systematischen  Darstellung,  vorzunehmen. 

II.  Abschnitt. 

Allgemeine  Thatsachen  und  Definitionen. 
1.  Capitel.    Temperatur.  Dichte. 

1 .  Der  Begrift  Wärme  entspringt  aus  der  Empfindung  für  Warm  und  Kalt. 
Ein  (quantitatives  Maass  für  den  Wärmezustand  eines  Körpers  lässt  sich  aber  aus 
der  unmittelbaren  Empfindung,  die  nur  qualitative  und  je  nach  den  äusseren 
Umständen  veränderliche  Resultate  ergiebt,  nicht  ableiten;  man  benutzt  zu  diesem 
Zwecke  eine  andere,  und  zwar  eme  Bewegungs>£rscheinung,  die  erfahrungsmässig 
bd  allen  Kdrp«m  gleichzeitig  mit  der  Erwärmung  (unter  constantem  Druck)  auf- 
tritt  und  den  Vortheil  einer  genauen  Messung  darbietet:  die  Volumenänderang. 
Bei  den  meisten  Substanzen  ist  mit  der  Erwärmung  eine  Volumen vergrössening 
verbunden.  Sonach  lässt  sich  auch  durch  eine  rein  mechanische  Beobachtung 
entscheiden,  ob  ein  Körper  wärmer  oder  kälter  wird. 

2.  Wenn  zwei  Körper  in  Berührung  gebracht  werden,  so  beobachtet  man 
häufig  eine  Erwärmung  des  einen  und  eine  Abkühlung  des  andern,  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze,  wo  jede  Veränderung  aufhört.  Dann  sagt  man  mit  dnem  aus 
der  Mechanik  Obtrtragenen  Sprachgebrauch:  Die  Körper  stehen  im  Wärm^leich- 
gewicht.  Die  Zeit,  welche  die  Herstellung  des  Wärm^leichgewichts  in  Anspruch 
nimmt,  ist  nach  den  Umständen  sehr  verschiedoi,  und  wird  im  Folgenden  immer 
ausser  Betracht  bleiben. 

3.  Wenn  ein  Körper  A  mit  zwei  andern  Körpern  B  und  C  im  Wärmegleich- 
gewicht steht,  so  stehen  auch  ß  und  C  unter  sich  im  Wärmegleichgewicht.  Dieser 
Satz  ist  nicht  aus  dem  Vorhergehenden  zu  beweisen,  er  ergtebt  sich  aber  als 
notbwendige  Folge  aus  dem  anderen  Satz^  dass  in  einem  System  von  sich 
wechselseitig  berOhrenden  Körpern  immer  ein  allgemeines  Wärmegletchgewicht 
möglich  ist  Verbindet  man  nämlich  die  Körper  A,  B,  C  hint«:  einander  zu 
einem  Ringe,  so  dass  jeder  der  drei  Körper  die  beiden  andern  berührt,  so  be- 
steht nach  der  Voraussetzung  an  den  Berührungsstellen  ^^Ąl  und  Q  Wärme- 
gleichgewicht, folglich  aucii  an  der  Stelle  (BC)\  denn  sonst  würde  überhaupt 
kein  allgemeines  Wärmcgieichgewicht  in  dem  System  möglich  sein. 

4.  Auf  dem  letzten  Satz  beruht  die  Möglichkeit,  den  Wärmezustand  zweier 
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Körper  B  und  C  sn  vergleichen,  ohne  «e  miteinander  direkt  in  Berflhrnng  zu 
bringen,  dadurch  dass  man  jeden  einzeln  mit  dem  Körper  A  in  Berührung  bringt. 
Den  Wärmezustand  des  Körpers  A  und  jedes  mit  A  iin  Wärmegleichgewicht  be- 
findlichen Körpers  kann  mnn  definiren  durch  das  V^olumen  von  A,  zweckmässiger 
noch  durch  die  Differenz  des  Volumens  und  desjenigen  Volumens,  welches  der 
Körper  A  einnimmt,  wenn  er  sich  mit  schmelzendem  Eis  unter  Atmosphären- 
dmck  im  Wärroegleichgewicht  befindet.  Ist  die  Einheit  dieser  Voluroendifierens 
80  gewählt,  dass  sie  gleich  100  wird,  wenn  sich  A  mit  dem  Dampfe  siedenden 
Wassers  unter  AtmosphSrendnick  im  Wirmegleichgewicht  befindet,  so  heisst  sie 
die  Temperatur  in  Grad  Cblsius  in  Bezug  auf  den  Körper  A  als  thermo* 
metrische  Substanz.  Zwei  Körper  von  gleicher  Tempemtnr  stehen  immer  im 
Wärmegleichgewicht. 

5.  Die  Temperaturangaben  zweier  verschiedener  thermometrischer  Substanzen 
stimmen,  ausser  bei  0°  und  bei  !00°,  im  Allgemeinen  niemals  überein,  weshalb 
in  der  obigen  Definition  der  Temperatur  noch  eine  grosse  Willkür  herrscht. 
Dieselbe  kann  bis  su  einem'  gewissen  Grade  beseitigt  werden  durch  die  Benutsung 
der  Erfahrung,  dass  die  Gase,  besonders  die  schwer  condensirbaren,  wie  Wasser» 
Stoff,  Lufi,  Sauerstoff,  Stickstoff,  sls  thermometrische  Substanzen  innerhalb  eines 
beträchtlichen  Temperaturbereichs  ganz  übereinstimmende  Temperaturangaben 
liefern.  Da  nun  die  genannten  Gase  auch  in  dem  Verhalten  ihres  Volumens 
gegen  Druckänderungen  ein  sehr  einfaches  Gesetz  befolgen,  so  ist  der  Schluss 
gestattet,  dass  diese  Regelmässigkeit  auf  einer  besonders  einlachen  Constitution 
dieser  Körper  beruht,  und  dass  es  daher  am  rationellsten  ist,  die  von  diesen, 
den  sogen,  vollkommenen.  Gasen  angegebene  gemeinschaftliche  Temperatur  als 
Noiroaltemperatur  «1  definiren.  Es  rottssen  also  die  Angaben  aller  anderen 
Thermometer  auf  das  Gasthermometer  reductrt  werden. 

6.  Für  Wärmegrade,  bei  denen  die  Angaben  der  verschiedenen  Gasthermo- 
meter nicht  übereinstimmen,  bleibt  die  Willkür  in  der  Definition  der  Tempera- 
tur bestehen,  da  kein  Grund  vorliegt,  ein  bestimmtes  Gas  vor  den  andern  zu 
bevorzugen.  Eine  vollkommen  exakte  Definition  der  Temperatur  für  alle  Wäroie- 
und  Kältegrade  wird  erst  möglich  auf  Grund  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Wärme* 
theocie  (s.  unten  §  148).  Bis  dahin  wird  daher  nur  von  solchen  Temperaturen 
die  Rede  sein,  welche  durch  das  Gasthermometer  mit  hinreichender  Schärfe 
definirt  dnd. 

7.  Aus  der  Definition  der  Temperatur  folgt,  dass  das  Vohnnen  Feines  voll- 
kommenen Gases  bei  constantem  Druck  proportional  mit  der  Temperatur  /  zu- 
nimmt. Da  ferner  das  Volumen  bei  constanter  Temperatur  nach  dem  Boyi.r- 
schen  Gesetz  umgekehrt  proportional  dem  Druck  p  ist,  so  hat  man,  wenn  wir 
noch  mit  M  die  Masse  des  Gases  bezeichnen : 

V  y-^. 

WO  c  und  a  Constante  bedeuten.  Der  Ausdehnungsco^fficient  «  hat  nach  dem 
Gesets  von  Gay  LtrssAC  fttr  alle  vollkommenen  Gase  den  nämlichen  Werth: 

a  SS  0*00867  =2^3'  ^^S^gen  e  noch  von  der  Natur  des  Gases  abhängt. 

8.  Die  letzte  Formel  vereinfacht  sich,  wenn  man  statt  der  gewöhnlichen 
Temperatur  /  die  sogen,  absolute  Temperatur  T  eintührt; 

7-«/H.l-./H.278, 
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d.  h.  wenn  man  den  Schmelzpunkt  des  Eises  nicht  gleich  0''.  sondern  gleich 
273°  setzt.    Ersetzt  man  zur  Abkürzung  die  Constante  ^oi  durch  H,  so  kommt: 

»'-*•—. 

Dann  misst  man  die  Temperatur  nicht  mehr  durch  die  Volumenänderung  des 
Gases»  sondern  dmch  das  Volamea  des  Gases  selbst  FOr  die  Dichte  des 
Gases  evgiebt  sich: 

1  t 
V"^  R'  T' 

Daraus  folgt,  dass  die  Dichtigkeiten  aller  vollkommenen  Gase,  bei  derselben 
Temperatur  und  demselben  Druck  genommen,  in  unveränderlichen  Verhältnissen 
stehen.  Daher  sind  die  spezifischen  Dichten  dieser  Gase,  d.  h.  die  Verhältnisse 
ihrer  Dichten  zu  der  Dichte  eines  derselben,  z.  B.  Luft,  constant. 

9.  Die  Constante  R  ist  das  Volumen  der  Massencinbeit  des  Gases  bo  der 
absoluten  Temperatur  1  und  dem  Druck  1.  Wird  V  in  Cabiocentimeter,  M  in 
Gramm,  /  in  Atmosphären  ausgedrQckt,  so  ist  nach  den  Beobachtungen  von 
Rbonault  Air: 

Wasserstoff  .  .  R  =  40  896 
Sauerstoff  .  .  '.  Ił  =  2  562 
Stickstöff  .  7  7  Ji=~  lr^ 
Ljjft."  ....  je—  2832 
Kohlensllure  •  •  J?»  1*358 

10.  Ixk  dner  Mischung  vollkommener  Gase  ist  dei  Druck  gleich  der  Summe 
aller  Drucke,  welche  die  einzelnen  Gase  ausOben  wflrden,  wenn  jedes  alldn  das 
ganze  Volumen  der  Mischung  einnehmen  würde  (Dalton).  Daraus  folgt,  dass 
wenn  man  zwei  vollkommene  Gase  bei  constanter  Temperatur  und  constantem 
Druck  ineinander  diflfundiren  lässt,  auch  das  Gesammtvolumen  vom  Anfang  bis 
zum  Ende  des  ganzen  Diffusionsprocesses  das  nämliche  bleibt.  Die  Mischung 
verhält  sich  gegenüber  Temperatur-  und  Druckänderungen  ganz  wie  ein  voll- 
kommenes Gas. 

11.  FBr  die  flbrigen  Gase  und  Dämpfe  finden  mehr  oder  weniger  betiächt- 
liche  Abweichungen  vom  BoyŁi*GAY  LussAc'schen  Gesetz  statt,  die  im  Allgemeinen 
um  so  deutlicher  auagesprochen  sind,  je  BÜiar  sich  die  Gase  ihrem  Coodensa' 
tionspunkt  befinden.   Man  kann  das  Verhalten  einer  jeden  homogenen  Substanz 

gegenüber  Temperatur-  und  Druckänderungen  charakterisiren  durch  die  Auf- 
stellung der  sogen*  Zustandsgleichung,  welche  die  allgemeine  Beziehung  zwischen 

V 

dem  Drucke  /,  der  Temperatur  7*  und  dem  Volumen  der  Masseneinhdt:  ^ 

der  Substanz  ausspricht 

IS.  Die  erste  Form  emer  derartigen  Zustandsgleichung  von  allgemeinerer 
Bedeutung,  die  sowohl  die  gasförmigen  als  auch  die  flüssigen  Zustände  umiasst, 
ist  von  VAN  DER  Waals  (39)  in  seiner  Schrift  über  die  Continuität  des  gas- 
förmigen und  des  flüssigen  Zustandes  angegeben  worden.   Sie  lautet: 

Fflr  Kohlensaure  ist  z.  B.,  wenn  der  Druck  p  in  Atmosphären  auqiedrOckt 
und  das  Volumen  v  filr  den  Schmelzpunkt  des  Eises  und  den  Druck  einer  Atmo- 
späre     1  angenommen  wird: 

ie«.  0  00869,  a  ^0-00874,  ^»O-OOSS. 
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Diese  Formel  ist  aus  den  spedellen  Vorstellungen  der  kinetischen  Gastheorie 
hergeleitet,  sie  giebt  die  Beobachtungen  von  Regnault  und  Andrews  mit  grosser 
Annäherung  wieder,  besitzt  jedoch  wahrscheinlich  keine  fundamentale  Gültigkeit. 

13.  Etwas  genauere  VVerthe  liefert  in  manchen  Fällen  die  Zustandsgieichung 
von  Clausius  (40),  die  dafür  auch  eine  Constante  mehr  enthält: 

 RT  _  c 

P—y  —  a  ~~  T{v-\-b)*' 
Fttr  Kohlensäure  ist,  in  denselben  Einheiten: 

Jt^Oimm        0000648  ^«OH)00977  ^»3-0985 

14.  Beide  Zostandsgleichungen  gehen  fttr  sehr  grosse  Volumina  in  die  fttr 
vollkommene  Gase  gültigen  Gesetze  über.  Im  Allgemeinen  ergeben  sich  für 
jeden  Werth  der  Temperatur  und  des  Druckes  3  verschiedene  Werthe  des 
Volumens,  von  denen  der  grösste  dem  gasförmigen,  der  kleinste  dem  tiüssigen, 
und  der  mittlere  einem  gewissen  labilen,  sogen,  theoretischen  Zustand  entspricht. 
Bei  Steigerung  der  Temperatur  wird  jedoch  der  Druckbereich,  innerhalb  dessen 
diese  8  Werthe  reell  ausfallen,  immer  mehr  eingeschrftnkt,  während  gldchzettig 
die  8  Volumina  immer  näher  zusammenrttcken.  Wenn  die  Temperatur  eine  be- 
stimmte Höhe,  den  kritischen  Werth,  enwicht,  giebt  es  schliesslich  nur  einen 
eincigen  derartigen  Druck,  den  kritischen  Druck,  und  für  ihn  fallen  audb.  die  8 
entsprechenden  Volumina  in  ein  einziges,  das  kritische  Volumen,  zusammen,  d.  h. 
Gas  und  Flüssigkeit  werden  identisch.  Oberhalb  der  kritischen  Temperatur  giebt 
es  für  jeden  Druck  immer  nur  ein  einziges  reelles  Volumen,  das  man  nach  Be- 
lieben dem  gasförmigen  oder  dem  Üüssigcn  Zustand  hinzurechnen  kann. 

15.  Während  die  vorstehenden  Zustandsgleichungen  die  durch  physikalische 
Ursachen  bewirkten  Abweichungen  der  Gase  und  Dämpfe  von  den  fttr  voU* 
komroene  Gase  gültigen  Gesetzen  im  Allgeroeinen  befriedigend  wiedergeben, 
tragen  sie  den  aus  cłiemischen  Ursachen  hervorgehenden  Abweichungen,  «rie  sie 
in  den  sogen,  anomalen  Dampfdichten  zu  Tage  treten,  keine  Rechnung.  Es 
giebt  bisher  noch  kein  Mittel,  die  ersteren  von  den  letzteren  durch  ein  exaktes 
Merkmal  zu  trennen  (vergl.  §  21).  —  Die  Aufstellung  einer  Zustandsgieichung, 
die  auch  den  festen  Aggregatzustand  umfasst,  ist  bisher  noch  nicht  versucht 
worden,  obwohl  sie  in  mehrfiMher  Hinsicht  Interesse  darbieten  wttrde.  So  ist 
SU  vermuthen,  dass  auch  zwischen  dem  flflsgigen  und  dem  festen  Aggregatzustand 
ein  ähnlicher  oontinuirlicher  Uebergang  —  durch  stetige  Zunahme  der  Zähigkeit 
coostatirt  werden  kann. 

2.  Capitel.  Aequivalentgewicht,  Molekulargewicht,  Atomgewicht. 

16.  Wie  die  Krfahrung  zeigt,  erfolgen  die  chemischen  Verbindungen  und  Um- 
setzungen aller  Stofte  untereinander  nach  constanten,  fur  die  einzelnen  Stoße 
charakteristischen  CUnriditsverhältaissen,  den  sogen.  Aequivalentgewichten, 
oder  audi  nach  einlachen  Multiplen  oder  Submultiplen  dieser  Verhältnisse  (Dalt 
TOM).  Die  Diidsion  des  Aequivalentgewichts  in  die  ganze  Gewichtsmenge  eines 
Stoffes  ergicbt  die  Zahl  der  Aequivalente,  so  dass  man  sagen  kann:  Die  Stoffe 
verbinden  sich  nach  einfachen  ganzzahligen  Aequivalenten.  Demnach  ist  in  der 
Definition  des  Aequivalentgewichts  eines  Stoffes  noch  ein  einfacher  ganzzahliger 
Faktor  im  Zähler  oder  im  Nenner  unbestimmt.  Nehmen  wir  z.  B.  als  Aecjui- 
valentgewicht  des  Sauerstoffs  lü  an,  so  kann  man  als  Accjuivalentgewicht  des 
Stickstois  entweder  28  (Stickstoffoxydul)  oder  14  (Stickstofioxyd)  oder  9^  (Sal- 
petrigsäureanhydrid) oder  7  (Untersalpeteiaäure)  oder  5|  (Salpetersäure-Anhydrid) 
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nehmen  und  die  so  gewXhlte  Zahl  bei  den  Sdcikstoilverbindungen  aller  übrigen 

Stoffe  zur  Anwendung  bringen. 

17.  Um  die  für  die  chemische  Beschaffenheit  eines  Stoflfes  in  einem  be- 
stimmten Zustand,  z.  R.  des  gasförmigen  Stickstoffs,  charakteristische  dewichtsgrösse 
von  der  genannten  Unbestimmtheit  zu  befreien  und  sie  unabhängig  von  einer 
spedellen  Verbindung,  die  er  mit  einem  andern  Stoff  eingehen  kann,  darzustellen, 
greift  man  aus  den  verschiedenen  für  das  Aequivalentgewicht  möglichen  Werthen 
einen  bestimmten  heraus  und  bezeichnet  ihn  als  Molekulargewicht  des  Stoffes. 
Die  Definition  des  Molekulargewichts  einer  gasförmigen  Verbindung  vird  dadurch 
möglich,  dnss  sich  nach  der  Entdeckung  von  GAY  LvsSAC  die  vollkommenen 
Gase  nicht  nur,  wie  alle  Stoffe,  nach  einfachen  gan^zahligen  Aequivalenten, 
sondern  auch,  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck,  nach  einfachen 
ganzzahligen  Volumina  verbinden.  Daraus  folgt,  dass  die  in  gleichen  Volumina 
vollkommener  Gase  enthaltenen  Aequivalentzahlen  immer  in  einfachen,  ganz- 
sahligen  Verhältnissen  stehen.  Diese  Verhältnisse  wechseln  aber  entsprechend 
der  WillkOr  in  der  Definition  des  Aequivalentgewichts. 

18.  Nach  dem  Satz  von  Avogadko  ist  nun  unter  allen  Air  eine  gasförmige  Ver- 
bindung möglichen  Aequtvalentgewichten  das  Molekulargewicht  dasjenige,  welches 
die  in  gleichen  Volumina  aller  vollkommenen  Gase  enthaltenen  Ac(iuivalentzahlen 
einander  gleich  macht.  Daher  befmdcn  sich  in  gleichen  Volumina  aller  Gase 
gleichviel  .Moleküle.  Nach  dieser  Dcfuiition  ist  das  Molekulargewicht  für  alle 
gasförmigen  V^erbindungen  bestimmt,  sobald  es  für  eine  einzige  definirt  ist.  Setzt 
man,  wie  üblich,  das  Molekulargewicht  des  Wasserstofls  b  2,  so  ist  das  Mole- 
kulargewicht irgend  einer  gasförmigen  VerbinduQg  gleich  ihrer  doppelten  specifi- 
schen  Dichte  bezogen  auf  Wasserstoff  (§  8). 

19.  Der  Satz,  dass  gleiche  Volumina  vollkommener  Gase,  bei  gleicher  Tem- 
peratur und  gleicl  em  Druck,  gleich  viel  Moleküle  enthalten,  gilt  nicht  bloss  für 
chemisch  homogene  Gase,  sondern  aucli  lür  eine  beliebige  Mischung  verschiedener 
vollkommener  Gase  (z.  B.  Luft),  da  die  Mischung  sich  selber  wie  ein  voll- 
kommenes Gas  verhält  (§  10).  In  jedem  Falle  erhält  man  aus  dem  Volumen 
der  Mischung  unmiltdbar  die  Zahl  der  in  ihr  enthaltenen  MolekOle.  Um  aber 
von  der  Molekülzahl  auf  das  Molekulargewicht  einen  Schluss  aehen  zu  können, 
moss  man  sich  aui  einem  besonderen  Wege  vergewissern,  ob  das  Gas  chemisch 
homogen  ist  oder  nicht.  Ein  durchgreifendes  Kennzeichen,  welches  chemisch 
homogene  Gase  von  Mischungen  unterscheiden  lässt,  giebt  es  bis  jetzt  nicht. 
In  speciellen  Fällen  kann  man  durch  Beobachtung  der  Diffusion,  der  Destillation, 
der  Farbe,  der  Wärmetönung  bei  eintretender  Vermischung  der  chemischen 
Componenten,  zu  einem  befriedigenden  Schluss  gelangen. 

80.  Dass  der  Satz  von  Avogadro  seinem  Wesen  nach  als  Definition  anfni- 
fiusen  ist,  beweist  am  besten  der  Umstand,  dass  es  für  die  unzweideutige  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  von  vollkommenen  Gasen  thatsichlich  kdn 
anderes  Mittel  giebt  als  die  Benutzung  dieses  Satzes.  Die  ZurtickfÜhrung  des 
Molekulargewchts  auf  die  kleinste  Menge  eines  Stoffes,  die  noch  existiren  kann, 
ohne  dass  die  chemischen  Eigenschaften  des  Stoffes  verloren  gehen,  wird  wohl 
niemals  den  Rang  einer  Definition  beanspruchen  können,  so  ausserordentlich 
fruchtbar  sie  sich  auch  fUr  die  Entwicklung  der  Chemie  erwiesen  hat  und  wohl 
noch  lange  erwdsen  wird,  weil  dieselbe  »ch  auf  an  Verfiüiren  (diemische  Zer- 
setzung durch  mechanische  Theilung)  gründet,  das  nicht  zur  Messung  der  zu 
defimrenden  Grösse  dienen  kann. 
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81.  Wenn  dn  6m  oder  dne  Gasmisdiung  den  fttr  vollkommene  Gase 
gOhigen  Gesetsen  nicht  folgt,  d.  h.  dne  von  der  Temperatur  oder  dem  Druck 
abhängige  specifische  Dichte  besitzt,  so  ergiebt  sich  für  dasselbe  aus  dem  Avo- 
GADRo'schen  Satz  keine  bestimmte  Molcktilzahl,  und  man  steht  vor  der  Wahl, 
flir  diesen  Fall  entweder  eine  veränderliche  Molekülzalil  anzunehmen  (wie  bei 
Untersalpeter&äure,  Fhosphorpentachlorid  u.  s.  w.)  oder  die  AvoGADRo'sche  De- 
finiti«»  für  die  MolekOlühl  Oberhaupt  nicht  anzuwenden  (wie  bei  Kohlensäure, 
Wasserdampf  u.  a.  w.)»  mit  anderen  Worten:  die  Ursache  der  Abweidiung  von 
den  Gasgesetsen  entweder  in  chemischen  oder  in  physikalischen  Umstünden  an 
suchen.  Nach  der  ersten  Anschauung  würde  das  Gas  nichts  anderes  als  eine 
Mischung  mehrerer  chemisch  verschiedener  Gase  (NjO^  und  NOj,  oder  PCij, 
PCI 3  und  CI2)  darstellen,  deren  Dichte  in  jedem  Augenblick  den  von  dem 
AvoGARDo'schen  Satz  getorderten  Wertii  hat  und  sich  bei  einer  Aenderung  der 
Temperatur  und  des  Druckes  nur  desshalb  nicht  wie  bei  einem  vollkommenen 
Gas  Sadertv  weil  durch  chemische  Umsetzungen  die  verschiedenartigen  Molekule 
in  einander  flbeigehen  und  dadurch  die  Gesammtzahl  der  Molekflle  geändert 
wird.  Nach  der  zwdten  Anschauung  würden  die  Molekflle  auch  bd  veränderter 
Temperatur  und  verändertem  Druck  dieselben  bleiben  und  nur  einer  allge* 
meineren  Zustandsgieichung  11)  als  der  BoYi.F-GAY-LrssAcscben  unterliegen. 
Am  fruchtbarsten  hat  sich  die  erste  Anschauung  in  allen  Fällen  erwiesen,  wo 
es  sich  um  bedeutende  Aenderungen  der  Dichten  handelt,  die  sogen,  abnormen 
Dampfdichlen,  und  dies  namentlich  dann,  wenn  die  specińsche  Dichte  des  Gases 
jenseits  dnes  geirissen  Temperatni-  und  Druck-Iotervalls  wieder  constant  wird. 
Daim  ist  nämlidi  die  chonische  Umsetzung  vollständig  geworden,  und  die  Mole- 
kflle verändern  sidi  nicht  mdir.  So  s.  B.  verhält  sich  Bromwassoatoftunylen 
sowohl  unterhalb  160°  als  auch  oberhalb  860"  wie  ein  vollkommenes  Gas,  doch, 
im  letzten  Zustand  mit  halber  Dichte,  entsprechend  einer  Verdoppelung  der 
Molekülzahl:  C,Hj  jBr  =  CgHj^  4- HRr.  Sind  aber  die  Abweichungen  von  den 
Gesetzen  vollkommener  Gase  unbedeutend,  so  schiebt  man  sie  gewöhnlich  auf 
ph]rsikalische  Ursachen.  Eine  principielle  Entscheidung  dieser  ł  rąge  und  damit 
dne  Vervollständigung  der  Defimtion  des  MoEekulftigewidils  fflr  alle  variablen 
DampftUditen  lässt  sich  zur  2Sdt  noch  nicht  durchftlhren;  so  konnte  man  die 
Zunahme  der  spedfischen  Dichte»  weldie  vide  Dämpfe  in  der  Nähe  ihres  Con- 
densationspunktes  zeigen,  neben  physikalischen  auch  chemischen  Gründen  zu- 
schreiben, nämlich  der  Bildung  einzelner  Doppelmoleküle  oder  überhaupt  viel- 
facher Moleküle.  In  der  That  bestehen  hier  noch  öfters  Meinungsverschieden- 
heiten, wie  z.  B.  beim  Molekulargewicht  des  Schwefeldampfes  unterhalb  800°, 
das  gewöhlich  zu  S^  =  192,  aber  auch  zu  83=64  angenommen  wird  (41).  Im 
Allgemeinen  wird  man  in  zweifdhaften  Fällen  am  achersten  gehen,  die  Frage 
eiMtweilen  noch  oflen  zu  lassen,  und  sowohl  physikalische  ds  auch  chemische 
Veränderungen  als  Ursache  der  Abwdchungen  von  den  Gasgesetsen  anzunehmen. 
Nur  soviel  lässt  dch  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  bei  geringen  Dichten  die 
chemischen  Einflüsse  vor  den  physikalischen  immer  mehr  hervortreten  werden. 
Denn  nach  allen  Erfahrungen  nähern  sich  alle  Dämpfe  mit  abnehmender  Dichte 
dem  vollkommenen  Gaszustande  (§  14). 

22.  Für  den  flüssigen,  sowie  auch  fur  den  festen  Aggregatzustand  existirt 
noch  kdne  Definition  des  Motekulargewidits  von  der  Vollständigkeit  wie  die  Avo- 
CAORO'sche  für  den  Gaszustand:  man  setzt  der  Einliichhdt  hdber  gewöhnlich 
das  flflssige  und  das  feste  Molekttl  gleich  dem  gasförmigen,  oder,  fdls  der  Stoff 
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im  gasförmigen  Zattand  nicht  bekannt  ist,  gleich  der  etnfachaten  Fofm  des 
AequivalentgewichtSp  ohne  dass  ach  daittr  ein  weiterer  rationdler  Grund  an> 

geben  Hesse. 

23.  Nur  fUr  einen  bestimmten  Fall  ist  in  neuerer  Zeit  in  Folge  der  Ent- 
deckungen von  Raoui.t  und  van't  Hoff  die  Definition  des  Molekulargewichts 
auch  auf  den  flüssigen  und  sogar  auf  den  festen  Aggregatzustand  ausgedelmt 
worden:  Ar  gelöste  Stofie,  die  sich  in  verdflnnten  LOsangen  befinden»  wShrend 
dagegen  das  McMlQI  des  Lösungsmittels  selber  immer  noch  undefinirt  bleibt. 
Doch  erhält  man  hier,  wie  beim  AvoGADRO'schen  Satz,  sunSchst  immer  nur  die 
Zahl  der  gelösten  Moleküle,  «fie  im  Allgemeinen  noch  keinen  eindeutigen  Schluss 
auf  das  Molekulargewicht  gestattet;  hierzu  wird  oft  noch  eine  besondere  Unter- 
suchung der  cliemisclien  Beschafienheit  der  Lösung  nothw endig.  Die  nähere 
Besprecluing  dieser  Frage  wird  erst  im  letzten  Abschnitt,  im  Anschluss  an  den 
zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie,  vorgenommen  werden. 

S4  Das  Atomgewicht  eines  chemisch  einfachen  Stoies  ist  die  kleinste 
Gewichtsmenge  dieses  Stoffes,  welche  in  den  Molekttlen  der  Verbindungen  des 
Stoffes  vorkommt  Diese  Definition  ist  swar  nicht  vollstttndig,  weil  sie,  nach 
ihrer  Fassung,  entweder  die  Kenntniss  der  Moleküle  aller  Verbindungen  eines 
Stoffes  voraussetzt,  was  wohl  niemals  zutreffen  wird,  oder,  wenn  sie  auf  die  bis 
jetzt  bekannten  Moleküle  eingeschränkt  wird,  zu  Resultaten  führt,  die  durch  jede 
neue  Entdeckung  umgestossen  werden  können;  aber  thatsächlich  liefert  sie  unter 
allen  das  zuverlässigste  Mittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  und  hat  sich 
für  die  Charakterisirung  des  chemischen  Verhaltens  der  Elemente  als  sehr  zweck» 
mflssig  erwiesen. 

85.  So  sind  folgende  Atomgewichte  aus  den  Molekülen  gasförmiger  Ver* 
bindungen  bestimmt  worden  (42): 


H 

S 

3206 

As 

750 

Te 

=  125-2 

6e 

=  91 

Cl 

35-45 

Se 

7907 

J 

=  126-9 

B 

=  110 

K 

39-14 

Br 

79-96 

Ta 

=  182-8 

C 

=  120 

Ti 

48- 13 

Zr 

90-7 

W 

=  1840 

N 

«1  1404 

V 

51-21 

Nb 

94-2 

Os 

=  191-6 

0 

«  16-00 

Cr 

5sa 

Mo 

961 

Hg 

»200*4 

F 

«  19*0 

Fe 

56-0 

Cd 

U81 

Tl 

—  8041 

AI 

—  37*08 

Ol 

68-44 

Jn 

118-7 

Pb 

=  206-9 

• 

Bi 

=  208 

Si 

=  28-0 

Zn 

65-38 

Sn 

1181 

Th 

=  232-4 

P 

=  3103 

(ia 

69-9 

Sb 

120-3 

l' 

=  239 

26.  Wenn  von  einem  Element  keine  gasförmige  Verbindung  bekannt  ist,  so 
kann  man  das  Atomgewicht  aus  dem  Molekül  einer  in  verdünnter  Lösung  be* 
findlichen  Verlrindung  des  Elements  (§  23)  bestimmen.  Wenn  «udi  kdine  lOs- 
liehe  Verbindung  des  Elements  bekannt  ist,  so  kann  man  air  Bestimmung  des 
Atomgewichts,  statt  vom  Molekulaigewicht,  von  der  einfachsten  Form  des  Aequi- 
valenlgewichts  der  Verbindungen  des  Elementes  ausgehen.  Doch  bleibt  hier 
eine  gewisse  Willkür  bestehen,  deren  Beseitigung  die  Rücksichtnahme  .-lui  andere 
chemische  und  physikalische  Kigcnschaften  des  Elements  erforderlich  maclit,  so 
namentlich  die  specifische  Wärme,  die  Erscheinungen  der  Isomorphie,  die 
Stellung  im  periodischen  System  der  Elemente.  Mit  Hilfe  dieser  Beziehungen, 
die  allerdings  einseln  genommen  in  der  Regel  keinen  ganz  genügenden  Auf- 
schluss  geben,  ist  es  bis  jetzt  noch  immer  gdungm,  das  Atomgewicht  eines 
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jeden  Elemeiites  in  befriedigender  Uebereinstimmung  der  verschiedenen  chemi' 
tcben  Analogieen  ansugeben. 

3.  Capitel.  WAnnemenge.  Specifltche  Wärme.  Latente  Wirme. 
37.  Taucht  man  zwei  gleich  schwere  Stocke  von  Eisen  und  von  Blei,  beide 

anf  100**  erhitzt,  in  zwei  getrennte,  ganz  gleiche  Geßlsse  mit  Wasser  von  0°,  und 
wartet  für  jedes  Gefäss  den  Zustand  des  Wärmegleichgewichts  ab,  so  zeipt  das 
Gefäss  mit  der  eisernen  Kugel  eine  bedeutend  höhere  Temperatur  als  das  mit 
der  bleiernen  Kupel.  Umgekehrt  wird  ein  Wasserbad  von  100°  durch  ein  Eisen- 
stUck  von  0'^  bedeuiend  starker  abgeklihlt,  als  durch  ein  gleich  schweres  Blei- 
stOck  von  0^  Man  unterscheidet  daher  awischen  Temperatur  und  Wärme- 
menge, indem  man  als  Wärmemenge  diejenige  Grösse  bezeichnet;,  deren  Ge- 
sammtbetrag  bei  der  Erwärmung  eines  kälteren  Körpers  durch  einen  wärmeren 
constant  bleibt,  mag  man  sie  nun,  wie  früher,  als  eine  Art  Materie,  oder,  wie 
jetzt,  als  eine  Art  Energie  auffassen.  So  lange  man  sich  auf  den  Process  der 
Wärmeleitung  beschränkt,  entspricht  die  eine  Auffassung  den  Thatsachen  ebenso 
gut  wie  die  andere.  Dann  ist  immer  die  von  dem  einen  Körper  autge- 
nommene Wärmemenge  gleich  der  von  dem  anderen  Körper  abgegebenen.  Aus 
dem  obigen  Experiment  folgt  dann,  dass  ein  EisenstOdi  bei  der  Abkflblung  um 
ein  bestimmtes  Temperatnrintervall  eine  grossere  Wärmemenge  abgiebt  als  ein 
Bleistflck  von  gleichem  Gewicht^  und  umgekehrt^  dass  das  Eisen  sn  einer  be- 
stimmten Temperaturerhöhung  der  Zufuhr  einer  grösseren  Wärmemenge  bedarf 
als  das  Blei. 

28.  Als  Wärmeeinheit  (kleine  Calorie)  gilt  in  der  Regel  diejenige  Wärme- 
menge, welche  1  Grm,  Wasser  von  O*^  auf  1"  erwärmt.  In  dieser  Einlieit  lässt 
sich  jede  Wärmemenge  angeben,  welche  einer  Gewichtsmenge  eines  Stoffes  zu- 
geführt werden  muss,  um  sie  von  einer  Temperatur  auf  eine  andere  an  bringen. 
Das  Verbähniss  der  v<m  1  Grm.  eines  Stoffes  auQjenommenen  Wärmemenge 
LQ  an  der  durch  sie  bewirkten  Temperaturerhöhung  A/  heisst  die  mittlere- 
specifische  Wärme  oder  die  auf  1  Grm.  bezogene  mittlere  Wärmecapacitlt 
des  Stoflfes  awischoi  den  Temperaturen  /  und  /  H-  Ä/: 

Danach  ist  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  1° 
gleich  1.  Geht  man  zu  unendlich  kleinen  Temperaturintervallen  über,  so  er- 
hält man  die  wahre  specifische  Wärme  des  Stofifes  bei  der  Temperatur  /; 

Die  wahre  specifische  Wärme  wächst  für  die  meisten  Stoffe  langsam  mit 
der  Temperatur;  daher  ist  es  in  den  meisten  Fällen  gestattet,  für  die  mittlere 
specifische  Wärme  in  dem  Intervall  eines  Grades  oder  weniger  Grade  die  wahre 
spectfische  Wärme  bei  der  betreflenden  Temperatur  zu  setnm. 

89.  Von  diesem  BegiifT  der  wahren  Wärmecapadtät  wohl  zu  unterscheiden  ist 
ein  anderer,  von  Clausius  (43)  definirter  B^riff  der  wahren  Wärmecapacität,  in 
welchem  dQ  nicht  die  gesammte  von  Aussen  zugcfuhrte  Wärme  bedeutet,  sondern 
nur  denjenigen  Theil  derselben,  welcher  nach  der  kinetischen  Hypothese  zur 
Erhöhung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekül-  und  Atombewegungen  dient, 
während  der  andere  Theil  nur  zu  innerer  und  äusserer  Arbeitsleistung  verwendet 
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wird.  Die  CLAUsits'sche  wahre  Wärmecapacität  soll  unabhängig  von  der  Tem> 
peiatut  sein;  ihre  Einführung  ist  aber  im  Folgenden  nicht  nothwendig. 

30.  Die  Reduction  der  Wärmecapacitäten  verschiedener  Stoffe  auf  die  Ge- 
wichtseinheit zwecks  Vergleichung  derselben  ist  ganz  w'llkürlich  und  aus  dem 
Umstand  entsprungen,  dass  sich  verschiedene  Mengen  eines  Stoffes  am  be- 
quemsten durch  Wägen  vergleichen  lassen.  Man  könnte  z.  B.  ebenso  gut  die 
Wärmecapacitäten  auf  die  Volumeneinheit  beziehen.  Am  rationellsten  ist  aber 
die  Vergleichang  solcher  Gewichtsinengen  verschiedener  Stoffe,  welche  im  Ver* 
hftltniss  der  Molekulargewichte,  besw.  Atomgewichte  stehen,  weil  sich  hier  auf 
den  ersten  Blick  gewisse  Regelmässigketten  ergeben,  denen  jedenfalls  ein  wenn 
auch  noch  nicht  genau  erforschtes  Naturgesetz  zu  Grunde  liegt.  Die  so  zn  ver« 
gleichenden  Grössen  erhält  man  durch  MuKiplicalion  der  auf  1  (irm.  bezogenen 
Wärmecapacität  oder  der  specifischen  Warme  mit  dem  Molekulargewicht,  bezw. 
Atomgewicht,  und  bezeichnet  dann  dies  Produkt  kurz  als  Molekularwärme  und 
Atomwärme. 

31.  Bei  festen  Köipem  und  Flüssigkeiten  ist  die  Wärmecapacität  nahezu  tm> 
abhängig  davon,  ob  die  EtwUmung  bei  ooBStaDtem  oder  verftnderlichem  ftusseren 
Druck  vollzogen  wird,  weshalb  man  bei  der  Definition  der  Wärmecapadtit  in 
der  R^el  keine  besondere  Bedingung  hinsichtlich  des  Äusseren  Druclws  hioau- 
fligt.  Bei  Gasen  aber  wird  der  Werth  der  Wärmecapacität  wesentlich  davon 
beeinflusst,  tmter  welchen  äusseren  Umständen  die  Erwärmung  erfolgt;  daher 
muss  hier  die  Definition  der  Wärmecapacität  vervollständigt  werden  durch  die 
Angabe  dieser  äusseren  Bedingungen.  Als  Wärmecapacität  eines  Ciases  schlecht- 
hin gilt  die  Wärmecapacität  bei  constantem  Atmosphärendruck,  welche  der 
experimentellen  Bestimmung  am  bequemsten  zugänglich  ist 

8S.  Folgende  Tabelle  enthält  die  specifischen  WAnnen  bei  mittleren  Tempera- 
turen einiger  Elemente,  geordnet  nach  der  Grösse  der  Atomgewichte,  sugleich 
mit  den  Atomwärmen  (44). 


Namen 

1  Atomuicbcn 

Atomgewicht 

Spccifische  Wiime 

Atom  Winne 

H  Gm 

1 

8-40^ 

8-409 

Li 

708 

0-941 

G-60 

Be 

9- 10 

0-408 

379 

B  amoiph 

11-0 

0-254 

2-79 

KohlentofF    •  •  •  « 

C  Holskohle 

12^ 

0-165  bis  0-889 

1-88  bb  8-86 

KohlenslofT  .... 

C  Grmpbh 

120 

0-lGl    bis  0-4  ß5 

1  93  bis  5-58 

Kohlenstoff .    •    «    .  . 

C  Diamant 

180 

0  0635  bis  0*456 

0-76  bis  5-44 

N  Gas 

U-0 

0-2438 

8-42 

0  Gas 

16-0 

0-8175 

8-48 

N« 

0-8984 

6-76 

Mg 

M*4 

0-845 

5-97 

AI 

27- 1 

0-202 

5-47 

Si  krjrst. 

281 

0165 

4-63 

P  fodi 

&1-0 

01698 

5-84 

S  itioinbisdi 

S2-1 

0*1776 

5-70 

Cl  Gm 

85-5 

0121 

4-296 

K 

89- 1 

01655 

fi-47 

Ca 

40*0 

0-1686 

6-74 

Cr 

6S-8 

0-1816 

6-86 

Mn 

56-0 

0-1817 

6-69 
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1     A.  tfttHMtgirfMtli 

opcirl  invuC  T«  Kl  Ute 

Atomww 

Fe 

56-0 

0-112 

6-27 

Ni 

58-5 

0-1092 

6-38 

Co 

S91 

0*1067 

6*80 

Ca 

68-8 

0O890 

S-89 

Zd 

65-4 

0-0932 

6-09 

Ai  amorph 

750 

0-0758 

5-69 

Sc  ainorph 

79- 1 

0-0746 

5-90 

Br  fest 

80-0 

<K}84S 

6*74 

Pd 

106 

00598 

6-28 

Silber  

Ag 

107-9 

0-0560 

6-04 

Cd 

1121 

0-0542 

6-08 

Sn 

1181 

0-0548 

6*47 

Sb 

180-8 

0*0588 

6*80 

Te 

125-2 

0^75 

5-95 

J 

126-0 

00541 

6-86 

Pt 

194-8 

00325 

6-83 

Aa 

196-7 

0<»S4 

6-87 

rtwjrffiiHwp  ..... 

Hr  feit 

800-4 

6*88 

Quecksilber  .... 

200*4 

00333 

6-66 

Tl 

804-1 

0-0336 

6-86 

Pb 

206-9 

0-0815 

6-50 

Bi 

806 

0-0805 

6-84 

33.  Hiemach  erweisen  sich  die  Atorawärmen  der  Elemente  als  nahezu  con- 
Stant  =  6'4  [Dulong  und  Petit  (45)]  und  zwar  besonders  f(ir  Elemente  n)it 
hohem  Atomgewicht.  Strenge  Gültigkeit  kann  das  Gesetz  schon  deshalb  nicht 
beanspruchen,  weil  die  Warmecapacitat  .sowohl  von  der  molekularen  Modifikation 
des  Elements  (&  B.  ftr  C)  und  dem  Aggregatzostsad  (s.  B.  fflr  Hg)t  als  auch 
von  der  Tempeiatnr  abliftng^  und  swar  letzteres  bezeichnenderweiBe  in  besonders 
hohem  Grade  bei  denjenigen  Stoffen  (Q  B,  Si),  welche  die  grössten  Abweichungen 
xdgen  (46).  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  dem  Duixmc-PETiT'schen  Gesetz  ein 
allgemeines  Naturgesetz  zu  Grunde  liegt»  dessen  genaue  Formulirung  aber  bis 
jctit  noch  nicht  gefunden  ist. 

34.  Wie  die  Atomwärme  der  Elemente,  so  zeigen  auch  die  Molekulanvärmcn 
der  Verbindungen,  besonders  solche,  die  eine  ähnliche  chemische  Constitution 
aufweisen,  gewisse  Regelmässigkeiten.  Nach  dem  Gesetz  von  F.  Neumann  (47), 
welches  später  von  Rbgnault  bestätigt  worden  is^  haben  chemisch  ghnlich  zu» 
sammengesetzte  Sti^  im  festen  Aggregatznstand  gleiche  Molekularwärmen.  Dieses 
Gesetz  wurde  von  Joulb  (48)  und  Wosstvn  (49)  noch  weiter  dahin  ausgedehnt, 
dass  die  Molekularwärme  einfach  die  Summe  der  Atomwärmen  ist;  indem  jedes 
Element  in  jeder  Verbindung  die  ihm  eigenthümlichc  Atomwärme  behält.  Für 
Verbindungen  solcher  Elemente,  welche  dem  DvLONG-l'ETiT'schen  Gesetz  ge- 
horchen, müsste  dann  die  Molekularwärmc  ungefähr  gleich  G'4mal  der  Atom- 
zahl des  Moleküls  sein.  Diese  Folgerung  fand  Kopp  (50)  an  zahlreichen  Ver- 
bindungen bestätigt,  und  berechnete  auch  tttr  den  allgemeinen  Fall,  dass  das 
DoLONO^FBTiT'sdie  Gesetz  nicht  gilt,  die  Atomwärm^  welche  man  allen  einzelnen 
Elementen  beilegen  muss  (z.  B.  C  »  1,  H  «  3*8,  O  ™«  4*0),  damit  die  Molekular* 
wärme  einer  jeden  Verbindung  sich  als  die  Summe  der  Atomwärmen  darstellen 
lässt.    Doch  haben  diese  Zahlen  nur  hypothetische  Bedeutang,  zumal  diese 
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Atomwärmen  doch  nicht  absolut  constant  sind.  Wären  sie  es,  so  könnte  die 
Bildungswärme  einer  Verbindung  gar  nicht  von  der  Temperatur  abhängen. 

35.  Aehnliche  Gesetzmässigkeiten  wie  bei  festen  Körpern  lassen  sich  auch 
bei  den  lAolekalarwftrmen  flttssiger  Verbindungen  nachwdaen.  So  itdlte  vom 
Rns  (51)  fest^  dass  isomere  Verbindungen  gleiche  Molekularwftnnen  baben, 
wenn  sie  von  ahnlicher  Con^tution  sind,  Midemfiüls  aber  verschiedene,  und  dus 
homologe  Verbindungen  (Alkohole,  Fettsäuren)  nahezu  constante  Unterschiede 
der  Molekularwärmen  zeigen,  die  aber  in  verschiedenen  Reihen  verschiedene 
Werthe  haben.  Andere  Untersuchungen  der  Wärmecapacität  flüssiger  orga- 
nischer  Verbindungen  rühren  her  von  de  Mekn  (52)  und  von  Schuk  (53). 

36.  Die  Molekularwärme  einiger  gasförmiger  Verbindungen  (und  Wasserstoft) 
sind  nach  den  Versuchen  von  E.  Wiedemann  (54)  in  folgender  Tabelle  wieder« 
gegeben.  Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Wärmecapacität  bei  0". 


Name 

Molekül 

MolekulargewichtjSpecifiscbe  Wärme 

Molekularwä  rtne 

Wasserstoff  .    •   .  . 

H, 

2 

3-410 

6-88 

Kohlenoxyd     .    .  . 

CO 

28 

0-2426 

6-79 

Kohlensäure    .    .  . 

CO, 

44 

01952 

8-59 

SdivefidkoUenstoff  . 

CS, 

76 

0-1816 

9-99 

Stidutoffoignbil    .  • 

N,0 

44 

0-1988 

8-78 

Ammoniak  .... 

NH, 

17 

0-5009 

8-52 

Chloroform  .... 

CHCl, 

120 

01342 

1610 

Aethylen     .    .   .  • 

CjH^ 

28 

0-3364 

9-43 

ftomifhyl  .   .   •  . 

C,HjBr 

U» 

0-1S54 

14*76 

C,H«0 

t» 

0-S984 

17-81 

Benzol  

CgHg 

78 

0-2237 

17-45 

EssigKther  .... 

88 

0-2738 

24-09 

74 

0-3725 

27-57 

Hiemach  wächst  die  Molckularwärme  im  Allgemeinen  mit  der  Atomzahl, 
doch  keineswegs  derselben  proportional. 

87.  Der  IQnfluss  des  Aggregauustandes  auf  die  Wärmecapacität  ist  am 
grOssten  bei  Wasser,  nämlich 


H,0  =  18 

Specifischc  Wärme 

Molckularwärme 

fest  .   .   .   •  1 

0-474 

8-53 

flüssig    .    .  . 

1000 

18-00 

gafftirmig  . 

0-481 

8-C6 

Im  Allgemeinen  ist  der  Unterschied  der  specifischen  Wärmen  im  festen  und 
flüssigen  Zustand  geringer,  als  der  im  flüssigen  und  gasföruaigen  (z.  B.  bei  Queck- 
silber, Brom). 

88.  Die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  ist  be> 
sonders  dngshend  uniersucht  worden  für  flOsages  Wasser  (55),  weil  ja  die  spe- 
cifische  Wärme  des  Wassers  bei  0**  die  wichtige  Einheit  fiir  alle  calori- 
metrischen  Messimgen  abj^ebt.  Schon  Regnault  (56)  stellte  fUr  sie  eine  Formel 
auf,  welche  lautet: 

«  1  -ł-  0-00004  /  4-  0  0000009/». 
Danach  würde  die  Wärmecapadtät  des  Wassers  beständig  langsam  mit  der 
Temperatur  wachsen.  Dagegen  fanden  Ppaundlbr  und  Platter  (57)  in  dem 
Intervall  von  0 — 7*  ein  bedeutend  schnelleres  Anwachsen  mit  der  Temperatur, 
und  von  7—11"  entweder  einen  Stillstand  oder  sogar  eine  Abnahme  der  specifi- 
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sehen  Wärme.  Aehnliche,  doch  nicht  ganz  übereinstimmende  Resultate  erhielt  Hirn 
(58),  sowie  Jamin  und  Amaury  (59),  von  Münchhausen  (60),  Henrichsen  (61)  u.  A. 
In  vollem  Widerspruch  zu  allen  diesen  Ergebnissen  stehen  aber  die  Beobachtungen 
von  RowLAND  (62),  welcher  durch  zahlreiche  ausserordentlich  sorgfältige  Versuche 
in  dem  IntervaU  zwiadien  0^  und  80^  meist  dne  Abnahme  und  dann  wieder 
dne  Zunahme  der  spedfiachen  Winne  fiuid.  Neuere  Untennichungen  von 
Vblun  (63)  würden  auf  dn  sehr  compUdrtes  Verlialten  der  qpedfischen  Wärme 
f&hren:  von  0^  ab,  wo  die  specifische  Wärme  überhaupt  ihren  grössten  Werth 
hat,  zunächst  eine  starke  Abnahme,  etwa  bei  10°  ein  Minimum,  dann  eine  Zu- 
nahme, bis  gegen  18°,  hierauf  wieder  eine  Abnahme,  bis  43°,  und  endlich  wieder 
eine  Zunahme,  über  100°  hinaus.  Dagegen  hat  neuerdings  Dieterici  (64)  aus 
dem  mechanischen  Wärmeäquivalent  (§  47)  und  den  Reibungsversuchen  von 
RowLAMD  folgenden  einfacheren  Gang  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  be- 
rechnet: 


TempentUT 

Speaficcbe  Wirme 

Tanpcntnr 

Spcdfifchc  Wbne 

0 

1 

60 

1-0057 

10 

70 

1*0190 

io 

ao 

1*018S 

30 

0-9872 

90 

10244 

40 

0-9934 

100 

1-0306 

50 

0-9995 

Also  nur  ein  einziges  Minimum  bei  etwa  30°.  Hiermit  stimmen  im  Grossen 
und  Ganzen  auch  die  Resultate  der  letzten  direkten  Messungen  der  specifischen 
Wärme  des  Wassers  von  Bartoli  und  Sxracciati  (65)  überein,  welche  in  folgen- 
der Tabelle  wiedergegeben  sind.  Da  die  Verlasser  die  specifische  Wärme  bd 
15*^  gleich  1  setsen,  so  sind  die  Zahlen  entsprechend  umgerechnet 


Temperatur 

Specifische  WSrmejj  Temperatur  jSpecifiicbe  Wirme 

0 

l 

20 

0-9928 

5 

0-9972 

25 

0-9934 

10 

0-9949 

80 

0-995S 

15 

0-9984 

Danach  liegt  das  Minimum  bei  etwa  20®. 

39.  Da  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  100° 
dch  bd  Wdtem  schärfer  bestimmen  lässt,  als  die  wahre  specifische  Wärme  bei 
0^  so  ist  SU  wiederholten  Malen  (Scbułłsr  und  Wartha,  WOumbr,  Ostwald) 
des  Vorschlag  gemacht  worden,  als  Wärmednhdt  diejenige  Wärmemenge  in  die 
Thermochemie  einzuitthren,  welche  1  Grm.  Wasser  von  0°  bis  100°  erwärmt 
(nach  Dieterici  etwa  100-45  Grm. -Ca!.).  Diese  Einheit  empfiehlt  sich  ausserdem 
auch  dadurch,  dass  sie  die  Beträge  chemischer  Wärmetönungen  in  bequemeren 
Ziffern  darstellt;  daher  wird  sie  auch  io  dieser  Darstellung  im  nächsten  Abschnitt 
zur  Anwendung  kommen. 

40.  Im  Allgemeinen  geht  nach  den  Untersuchungen  ron  E.  Wibdbmann  (66) 
die  Abhängigkdt  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  im  flflssigen  und 
gasförmigen  Aggregatsustand  parallel,  d.  h.  diejenigen  Substansen,  welche  als 
Flüssigkeiten  einen  erheblichen  Temperaturcoefiicienten  der  specifischen  Wärme 
aufweisen,  thun  dies  meistens  auch  als  Gase.  Jedoch  zeigen  einige  Flüssigkeiten, 
wie  Wasser  und  Quecksilber  (67),  in  gewissen  Temperatur*Regionen  dne  Ab* 
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nähme  der  Warm  ccapacität  mit  der  Temperatur,  während  bei  allen  bisher  unter- 
suchten Gasen  die  Wärniccapacitiit  mit  der  Temperatur  wächst,  und  zwar  um  so 
langsamer,  je  mehr  sich  das  Gas  dem  idealen  Zustand  nähert 

41.  Die  WiruMScftpacititt  von  Sahtituam  vuiabter  ZtttamineiiMlzung,  also 
von  Legirungen,  Iidningen,  Ga^gonitchen,  Übst  sidi  mit  gewisser  AnnSheruiig 
als  die  Summe  der  WännecapadtSten  der  Bestandtheile  anffiMsen.  Doch  gilt 
diese  Regel  nur  dami  genau,  wemi  die  Vermischung  der  verschiedenen  Stofie 
von  keinerlei  innerer  Arbeitsleistung,  die  sich  durch  eine  Wärmetönung  zu  er« 
kennen  giebt,  begleitet  ist;  im  andern  Falle  treten  Abweichungen  ein.  So  be- 
sitzt wässriger  Alkohol  (20^  Alkohol,  80  Wasser)  eine  Wärmecapacität  von  etwa 
1*046,  wahrend  die  des  Wassers  1,  die  des  absoluten  Alkohols  nur  0*612  be- 
tragt (68).  Andererseits  haben  wässrige  Lösungen  von  Salzen  und  ähnlichen 
Körpern  sehr  oft  eine  Ideinere  WflrmecapadMt^  als  die  Bmchnuog  nach  der 
einfachen  Mischungsregel  ergeben  wfirde.  AusflUirliche  Versuchsreihen  Aber 
diese  fllr  viele  thermochemische  Untersuchungen  wichtige  Fragen  liegen  vor  von 
J.  Thomseh  (69)  und  von  Marignac  (70).  Hieraus  geht  als  wichtigstes  Resultat 
hervor,  dass  jede  Lösung  mit  steigender  Verdünnung  bald  die  Warmecapacität 
des  in  ihr  enthaltenen  Wassers  annimmt,  so  dass  man  bei  den  meisten  thermo- 
chemischen  Rechnungen  nur  den  Wassergehalt  der  Lösungen  in  Betracht  zu 
ziehen  braucht   Vergl.  übrigens  weiter  unten  §  67. 

Eine  empirische  Formel  zur  Berechnung  der  speci68chen  Wirme  e  mner  bt- 
fiebigen  Lösung  hat  Mathias  (71)  angegeben;  sie  lautet: 

a  4- « 

wo  die  specifische  Wärme  des  Lösims^smittcls  darstellt,  von  welchem  ;/  Moleküle 
auf  1  Molekül  des  (ielösten  gehen.  Die  Constanten  a  und  l>  hängen  von  der 
Natur  der  angewandten  Stofie  ab.  Für  grosse  Wierthe  von  n  wird  c  —  c^,  die 
specifibchc  Wärme  des  reinen  Lösungsmittels,  für  kleine  Werthe  von  n  wird 

ra>  j"C^,  die  q>ecifische  Wärme  des  reinen  gelösten  Stoffes. 

42.  Während  im  Allgemeinen  die  Wärmecapacität  sich  stet^  mit  der  Tem- 
peratur ändert,  giebt  es  lür  jede  Substanz  bei  bestimmtem  äusseren  Druck  ge- 
wisse singulare  Temperaturpunkte,  für  welche  die  Wärmecapacität  unstetig  wird. 
In  diesen  Punkten  kommt  eine  von  Aussen  zugeführte  Wärmemenge  nicht  mehr 
dem  ganzen  Körper  zu  gute,  sondern  nur  einem  Theil  desselben,  und  dient  ausser- 
dem nicht  sur  Erhöhung  der  Temperatur,  sondern  zur  Veränderung  des  Aggregat- 
znstandes» und  zwar  sum  Schmelzen,  Verdampfen  oder  Subltmiren,  je  nachdem 
die  Sttbetans  aus  dem  üesten  in  den  fldssigen^  oder  aus  dem  flflssigen  in  den 
gasförmigen,  oder  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zustand  flbeigeht.  Erst 
wenn  der  ganze  Körper  bei  der  nämlichen  Temperatur  im  neuen  Aggregatzustand 
homogen  geworden  ist,  steigt  bei  weiterer  Wärmezufuhr  die  Temperatur,  und  es 
wird  wieder  eine  Wärmecapacität  definirbar.  Die  \Värmemenge,  welche  nöthig 
ist,  um  1  Grm.  einer  Substanz  aus  einem  Aggregatzustand  in  einen  andern  zu 

'  bringen,  heisst  latente  Wärme,  specieli  Schmelz-,  Verdamptungs-  oder  Subli- 
mationswärme. Bei  der  Rttckkehr  in  den  früheren  Aggregatzustand  wird  der 
nämliche  Betrag  von  Wärme  wieder  frei.  Die  latente  Wärme,  sowie  auch  ihre 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  steht  in  einer  engoi  Beziehung  zu  der  Ver- 
änderlichkeit des  betreflenden  singulären  Temperaturpunktes  mit  dem  äussmn 
Druck.   Da  diese  Beziehung  aber  erst  durch  den  zweiten  Hauptsatz  der  Wärme> 
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tbeorie  aufgedeckt  worden  ist,  wird  sie  erst  im  vierten  Abschnitt  besprochen 
werden.  Wenn  keine  besondere  Angabe  Aber  den  äusseren  Druck  gemacbt  ist; 
wird  immer  der  Drude  einer  Atmosphäre  angenommen. 


43.  Verdampfungswärme  einiger  Stoffe. 


Name 

Molekül 

MoL-Ge  wicht 

Siedepunkt 

Verdampf.»  Wiimc 

Mol.-Vetd.-Wiinne 

Br. 

160 

68 

47 

7500 

Jod  

J, 

253 

ISO 

24 

blOÜ 

Wasser  .... 

HjO 

18 

100 

53R 

9fi00 

C,N, 

52 

-21 

108 

5600 

Qraninuienloff  .  . 

HCN 

S7 

86 

818 

6700 

Amcisenflaie    *  . 

CH,0, 

46 

99 

128 

5600 

Essigsäue      .    .  . 

GO 

119 

121 

7300 

78 

80 

93-5 

7300 

CrHe 

92 

117 

83-6 

7700 

Schwcfcikoliteimoff . 

CS, 

76 

46 

84 

6400 

44. 

Schmelzwärme 

einiger  Stoffe. 

Nnne 

Molekül 

Mol.-Gcwicht 

Schmelzpunkt 

Schmekwinne 

MoL-Schmelzw. 

Fbo^Mior  .... 

P 

81 

44 

&-84 

160 

Schwcfd   •  •  •    ■  « 

S 

32 

III 

9-35 

300 

Zinn  

Sn 

118 

228 

U-25 

1700 

Wismuth  .... 

Bi 

208 

264 

12-64 

26üO 

Sttber  

Ag 

106 

987 

81.07 

8800 

Jod  ...... 

J 

1» 

118 

11*71 

1500 

Platin  

Pt 

195 

1780 

27-18 

5300 

Wasser  .... 

H,0 

18 

0 

80-03 

1400 

Ameisensäure .    .  . 

CHjOj 

46 

8-5 

58-44 

2700 

EHitritaie    .  .  . 

c,ii,o, 

60 

17 

48^6 

8600 

Bensol   

C.H, 

78 

5 

8909 

8S00 

Fkcnol  .... 

C«H«0 

94 

84 

84-98 

8800 

TEL  Abschnitt. 

Besiehungen  zum  ersten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 
1.  Capitel.    Formulirung  des  Princips. 

,  45.  Der  erste  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  bildet  die  Anwendung  des  Prin- 
cips der  Erhaltung  der  Energie  auf  die  Erscheinungen,  welche  unter  Wärmepro- 
duction  oder  -absorption  verlaufen.  Um  die  Energie  eines  materiellen  Systems 
in  einem  gegebenen  Zustand  durch  eine  bestimmte  Zahl  ausdrücken  zu  könneui 
ist  noch  die  Fixirung  eines  gewissen  Normalzustandes  desselben  Systems  noäi- 
wendig,  welche  von  vornherein  ganz  nach  Willkflr  erfolgen  kann.  Dann  ist  die 
Energie  des  Systems  in  dem  gegebenen  Zustand,  bezogen  auf  den  nach  WillkOr 
fixirten  Normalzustand,  gleich  dem  mechanischen  Aequivalent  aller  Wirkungen, 
die  ausserhalb  des  Systems  hervorgerufen  werden,  wenn  dasselbe  auf  irgend  eine 
Weise  aus  dem  gegebenen  Zustand  in  den  Normalzustand  übergeflihrt  wird. 
Man  bezeichnet  daher  oft  die  £nergie  auch  kurz  als  die  Fähigkeit,  mechanische 
Arbeit  hervorzubringen.  ^' 
46.  Da  es  sich  in  der  Thermochemie  nur  um  solche  äussere  Wirkungen 
bandelt,  welche  entweder  direkt  in  mechanischer  Arbeit  (z.  B.  Ueberwindung  des 
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Atmoffphilrendruckes)  oder  in  Erzeugung  oder  Absorption  von  Wftrme  bestdien, 
so  genügt  es  hier  zur  Feststellung  des  mechanischen  Aequivalents  aller  äusserer 
Wirkungen,  und  somit  zur  vollständigen  Definition  der  Energie,  wenn  man  noch 
das  mechanische  Aequivalent  der  Erwärmung  oder  Abkühlung  kennt,  welche  die 
Umgebung  des  Systems  (z.  B.^eine  calorimetrischc  Flüssigkeit)  bei  einer  Zustands- 
änderung  dessetbeo  erfl&tt. 

47.  Nach  der  älteren,  von  Carnot  und  Clapevron  (72)  vertretenen  Theorie 
«Ire  das"  mechanische  Aequivalent  einer  Erwärmung  proportional  dem  Produkt 
der  sDgefilhrten  Wirmemenge  in  deren  absolute  Temperatur,  so  dass  die  Zufuhr 
einer  Wärmemenge  bei  höherer  Temperatur  ein  grösseres  mechanisches  Aequi- 
valent ergeben  würde,  als  die  Zufiihr  der  nämlichen  Wärmemenge  bei  tieferer 
Temperatur.  Nach  der  neueren,  von  J.  R.  Maver  und  Joule  (73)  begründeten 
Theorie  ist  das  mechanische  Aequivalent  einer  Erwärmung  nur  proportional  der 
zugeführten  Wärmemenge  und  unabhängig  von  der  Temperatur.  Die  neueren  Ver- 
suche vonDiETERici(74)  ergeben  das  mechanischeAequivalent  einer  mittleren  Calorie 
(§  39)  zu  4S4'4*10*  im  C.  G.  S.  System;  d.  h.  die  Erwärmung  um  1  Grm.  Calorie  ist 

äquivalent  einer  lebendigen  Kraft  von  424*4>10' Grm.^^^  .   Dieser  lebendigen 

Kraft  entspricht  in  Berlin,  wo  die  Beschleunigung  der  Schwere  etwa  981'2 

beträgt,  die  Hebung  von  1  Grm.  um  432-5  m. 

48.  Das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  sagt  aus,  dass  die  Energie  eines 
Systems,  bezogen  auf  einen  bestimmten  Normalzustand,  durch  den  Zustand  des 
Systems  vollständig  bestimmt  isi,  oder  mit  andern  Worten  (vergl.  die  De&nition 
§  45),  dais  das  mechaniscbe  Aequivalent  aller  Wirkungen,  die  ausserhalb  des 
Systems  hervoigenifen  werden,  wenn  das  System  auf  irgend  eine  Wdse  aus 
dem  gegebenen  Zustand  in  den  Normalsustand  übergeht»  unabhängig  ist  von  der 
Art  des  Ueberganges.  Dieser  Satz  ist  bisher  in  allen  Fällen  durch  die  Erfahrung 
bestätigt  worden,  falls  zur  Berechnung  des  mechanischen  Aequivalents  der  äusseren 
Wirkungen  das  MAVER-JouLE'sche  Wärmeäquivalent  benutzt  wurde. 

49.  Hieraus  ergeben  sich  unmittelbar  eine  Reihe  weiterer  Folgerungen. 
Wenn  man  den  Zustand  des  Systems  verändert,  so  wird  sich  auch  die  Energie 
ändern,  und  zwar  ergiebt  in  jedem  Falle  das  mechanische  Aequivalent  der  dabei 
hervorgerufenen  äusseren  Wirkungen  den  Betrag  der  eingetretenen  Energie« 
ändenmg.  Wenn  also  bei  der  Zustandsändemng  des  Systems  gar  keine  äusseren 
Wirkungen  hervoigerufen  werden,  so  bleibt  die  Eneigie  des  Systems  conatant 
(Erhaltung  der  Eneigie).  Im  Normalzustand  ist  die  Energie  des  Systems  ■=  0; 
man  kann  daher  diesen  Zustand  auch  als  Nullzustand  bezeichnen.  Wenn  das 
System  einen  Kreisprocess  durchmacht,  d.  h.  nach  beliebigen  Veränderungen  wieder 
in  seinen  Anfangszustand  zurückkehrt,  so  ist  die  Energie  wieder  dieselbe  ge- 
worden wie  im  Anfang,  und  daher  das  mechanische  Aequivalent  aller  äusseren 
Wirkungen  =  0,  oder  mit  andern  Worten:  Bei  einem  Kreisprocess  ist  die  Summe 
der  geleisteten  Arbeit  gleich  und  entgegengesetzt  dem  mechanischen  Aequivalent 
der  erseqgten  Wärme. 

50.  Bezeichnen  und  die  Energieen  eines  materiellen  Systems  in 
S  yerschiedenen  Zuständen,  bezogen  auf  einen  beliebigen  Nullzustand,  so  ist 
nach  dem  vorigen  Paiagiaphen 
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wobei  A  das  mechanische  Wärmeäquivalent  (§  47),  ferner  W  die  äussere  Arbeit 
und  Q  die  äussere  Wärme  bezeichnet,  die  beim  Uebergang  des  Systems  aus 
dem  Zustand  1  in  den  Zustand  2  erzeugt  wird.  Diese  Differenz  der  Energieen 
hängt  also  gar  nicht  von  der  Wahl  des  Nulizustandes  ab,  und  es  ist  daher,  so 
lange  es  sich  nur  um  Eneri^ediflerenzen  eines  und  desselben  Systems  in  ver- 
schiedenen Zustinden  handelt,  nicht  nöthig,  den  Nullzustand  besonders  zu 
fixiren.  Dann  bleibt  in  dem  Werthe  der  Enei:gie  des  Systems  in  «nem  be- 
stimmten Zustand  eine  additive  Constante  unbestimmt  Macht  man  den  Zu- 
stand 2  zum  Nullzusiand,  so  ist  0,  und  der  obige  Ausdruck  lässt  sich  auf- 
fassen als  die  Energie  des  Systems  im  Zustand  1,  bezogen  auf  den  Zustand  3 
als  Nullzustand. 

51.  Da  bei  chemischen  Processen  die  äusseren  Wärmewirkungen  in  der 
Regel  eine  vdt  bedeotendere  Rolle  qpielen  als  die  Aibeitsleistung,  so  misst 
man  in  de;  Hiermochemie  die  Eneigie,  also  auch  die  äusseren  Wirlcungen,  nicht 
in  mechanischen»  sondern  in  calorischem  Itfaasse.  Dann  entsteht  statt  der  vorigen 
Glekhung  «Se  folgende: 

Als  Wärmeeinheit  wird  der  Bequemlichkeit  halber  gewöhnlich  nicht  die  gr. 
Calorie  (cal.)  sondern  entweder  ihr  tausendfacher  Werth  (Cal.)  oder  auch  neuerdings 
diejenige  Wlimemenge  (K)  bennta^  weldie  1  Grm.  Wasser  von  0"  auf  100^  er- 
''"^P^^  (75)*  (§  39).  Dabei  ist  nahezu: 

K=  lüücal.  =  j-Q  Cal. 

Wir  werden  uns  im  Folgenden  der  Einheit  K  bedienen. 

52.  Um  das  calorische  Aeijuivalent  aller  äusseren  Wirkungen  irgend  eines 
chemischen  Trocesses  zu  berechnen,  genügt  es  also,  die  Energieen  des  an  dem 
Process  betheüigten  materiellen  Systems  im  Anfangszustand  und  im  Endsustand 
des  Processes  zu  kennra.  Daher  kommt  die  allgemeine  Lösung  dieser  Au^pübe 
im  Wesentlichen  darauf  hinaus»  die  Eneigieen  aller  möglidien  materiellen 
Systeme  in  allen  möglichen  Zuständen  zu  finden.  Da  man  zur  Berechnung  der 
Energie  eines  Systems  jeden  Process  benutzen  kann,  der  das  System  in  den 
Nullzustand  überführt,  wenn  auch  auf  beliebigen  Umwegen,  so  bieten  sich 
hierzu  oft  verschiedene  Wege  dar,  die  dann  gegenseitig  zur  Controlle  dienen 
können.  Andererseits  ist  man,  nachdem  der  Werth  der  Energie  auf  irgend  eine 
Weise  gefunden  wurde,  im  Stande,  Wärmevirkungen  von  Processen  zu  berechnen, 
die  gamicht  dirdct  ausftlhrbar  sind. 

58.  Ein  bequemes  Symbol  zur  Bezeichnung  der  Eneigie  dnes  chemischen 
Systems,  bezogen  auf  einen  beliebigen  Nullzustand,  hat  J.  Thomsen  eingeführt, 
indem  er  die  Formeln  fUr  das  Atom-  oder  Molekulargewicht  der  betreffenden 
Substanzen  in  runde  Klammem  setzt.  So  bezeichnen  (Pb),  (S),  (PbS)  die  Ener- 
gieen eines  Atoms  Blei,  Schwefel  und  eines  Moleküls  Schwefelblei,  und  die 
Gleichung : 

(Pb)-4-(S)-(PbS)=:184K 
sagt  aus,  dass  beim  Uebergang  eines  Atoms  Blei  und  eines  Atoms  Schwefel  in 

ein  Molekül  Schwefelblei  eine  äussere  Wirkung  vom  calorischen  Aequivalent 
184  K.  auftritt.  Ist  die  äussere  Arbeit  zu  vernachlässigen,  so  erscheint  diese 
Wirkung  ganz  und  gar  als  Wärmetönung.  Durch  die  Benutzung  der  Formeln 
für  das  Verbindungsgewicht  hat  man  zugleich  auch  eine  Controle  dafUr,  dass  die 
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beiden  verglichenen  Eaeigieen  ńcfa  auf  das  nlmUdie  materielle  System  bestellen. 
Einfacher  noch  wflrde  die  Gleichung  lauten,  wenn  man  den  getrennten  Zustand 
der  Elemente  Fb  und  S  zum  Nulbustand  wählt.  Denn  dann  wird  (Pb)  -» 0  und 

(S)^0,  und  CS  ist  kürzer:  (PbS)=  —  184  K. 

54.  Zur  abgekürzten  Bezeichnung  der  Wärmetönung  bei  diesen  und  äbnlichcn 
Processen  hat  Thomsfx  nuch  das  Symbol  (Pb,  S)  eingeführt  so  dass,  im  Falle 
keine  äussere  Arbeit  stattfindet,  die  Identität  gültig  ist: 

(Pb,  S)  =  tPb)-h(S)-(PbS) 
Diese  Gleichung  erleidet  aber  eine  Modifiluitioii  beim  Auftreten  lusserer  Arbeit 
(§  58). 

55.  Zur  genauen  Definition  des  Zustandes  einer  Substanz,  und  somit  ihrer 
Energie,  ist  aber  ausser  der  chemischen  Zusammensetzung  zunächst  noch  die 
Angabe  der  Temperatur  und  des  Druckes  erforderlich.  Erstere  wird,  falls  keine 
besondere  Bemerkung  darüber  gemacht  ist,  wie  auch  schon  oben  geschehen, 
als  die  mittlere  Zimmertemperatur,  also  etwa  IS'*,  angenommen.  Ebenso  wird 
der  Druck  als  Atmosphärendruck  vorausgesetzt;  derselbe  hat  überdies,  auch  bei 
Gasen,  bei  gegebener  Temperatur  fast  gar  keinen  Einfluss  auf  die  Energie.  Eine 
allgemeine  Abhängigkeit  der  Energie  von  Temperatur  und  Druck  ist  bisher  nur 
ittr  vollkommene  Gase  festgestellt  worden,  deren  Eneigie  proportional  ist  der 
absoluten  Temperatur  und  der  WXrmecapacitttt  bei  constantem  Volumen,  gans 
unabhängig  vom  Druck. 

f)C).  Ferner  bedarf  es  noch  der  Angabe  des  Aggregatzustandes.  Man  kann 
denselben,  falls  Verwechslungen  zu  beflirchten  sind,  nach  dem  Vorschlag  von 
Ostwald  (76)  bequem  dadurch  bezeichnen,  dass  man  die  Atomzeichen  für  den 
festen  Zustand  in  Balkenschrift,  fUr  den  flüssigen  in  gewöhnlicher  Schrift,  und 
flir  den  gasförmigen  in  Cursivschrift  ansetzt  So  bedeutet  (H^O),  (H,0),  {B^O) 
die  Energie  eines  Molekals  Wasser,  als  Eis,  als  Flttssigkeil^  und  als  Dampf. 
Daher  ist  ittr  das  Schmelzen  bei  0°: 

(H,0)«(H,0)-+-  14-4  K. 

Endlich  ist  es  manchmal  nöthig,  z.  ß.  bei  festem  C,  S,  As,  oder  bei  iso- 
meren Verbindungen,  auch  noch  eine  Angabc  über  die  specielle  Modifikation 
der  Substanz  hinzuzufügen.    Das  kann  jedesmal  in  besonderer  Weise  geschehen. 

57.  Zur  Bezeichnung  der  Energie  einer  Lösung  oder  Mischung  mehrerer 
"Substanzen  kann  man  die  Formeln  für  die  Molekolaigewichte  mit  den  entsprechen- 
den Molekttlzahlen  direkt  nebenrinander  sdireiben. 

So  bedeutet: 

(UsSO«)  +  5(H,0)  i-  (H,S04-óHtO)  4- 131 

oder  kürzer: 

(H^SO«,  ÖH,0)»181  K, 
dass  beim  Auflösen  eines  MolektUs  Schwefelstturdijdrat   in  5  Molekülen 
Wasser  die  Wärme  131  K.  frei  wird.   Da  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  eine 

weitere  Verdünnung  keine  merkliche  Wärmetönung  hervorruft,  so  ist  es  zur  Be- 
zeichnung der  Energie  einer  sehr  verdünnten  Lösung  nicht  nöthig,  die  Molekül- 
zahl des  Lösungsmittels  besonders  anzugeben;  daher  kann  man  kurz  schreiben: 

(HjSOJ  +  (aq)  =  (HjSO^  aq)  4-  179  K, 

oder 

(HjSO^,  aq)  =  179  K. 

entsprechend  der  Wärmeentwicklunfr  bei  unendlicher  Verdünnung  eines  Moleküls 
Schwefclsäureliydrat.  In  diesen  Formeln  bedeutet  aq  jede  beliebige  Wasser- 
menge, die  zur  Herstellung  einer  sehr  verdünnten  Lösung  genügt. 
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58.  Das  caloriscbe  Aequivalent  der  äusseren  Arbeit       (§  51)  kommt  bei 

dtemischen  Processen,  an  denen  nur  feste  und  flflssige  KOiper  bedieiligt  sind, 

wegen  der  geringen  Volumveränderungen  gegen  die  Wännetönung  Q  in  der 
Regel  nicht  in  Betracht.  Dann  ergiebt  also  die  WArmetönung  allein  die  Energie- 
änderung  des  Systems: 

und  ist  in  Folge  dessen  nur  vom  Anfangszustand  und  Endzustand,  nicht  aber 
von  dem  sonstigen  Veriauf  des  Processes  abhängig.  Anders  ist  es  im  Allge- 
meinen, wenn  gasförmige  Körper  hä  der  Reaction  vorkommen.  In  diesem 
Falle  lumn  die  äussere  Arbeit  einen  merklichen  Betrag  annehmen;  deisdibe  ist 

wesentlich  auch  durch  den  Verlauf  des  Processes  bedingt  So  kann  man  z.  B. 
ein  Gas  sich  ausdehnen  lassen  mit  einer  äusseren  Arbeitsleistung,  die  innerhalb 
gewisser  Grenzen  jeden  beliebigen  Werth,  bis  0  herab,  haben  kann.  Da  nun 
die  Energiedifferenz  nur  vom  Anfangszustand  und  vom  Endzustand  abliängt,  so 
bedingt  eine  grössere  Arbeitsleistung  immer  eine  geringere  Wärmetönung  und 
nmgekdirt,  and  um  letztere  ni  finden,  moss  man  auner  den  Eoeri^een  audi 
noch  die  äussere  Arbeit  kennen.  Hiwsu  bedarf  es  also  der  Angabe  der  äusseren 
Bedingungen,  unter  denen  der  Process  verläuft. 

59.  Unter  allen  äusseren  Bedingungen,  die  einen  chemischen  Process  be- 
gleiten können,  ist  die  wichtigste  diejenige,  dass  der  Druck  p  (Atmosphärendruck) 
constant  bleibt.  Dann  ist  die  j^eleistete  äussere  Arbeit  gleich  dem  Produkt  des 
Druckes  und  der  Volumenvergrösserung  des  Systems:  K^mb/*(K| —  y^).  Also 
nach  §  51: 

Die  Volumenveigrösserung  —  ist  aber,  bei  Vernachlässigung  der 
Volnmenänderungen  fester  und  flttssiger  KDrper,  proportional  der  durch  die 
Reaction  eingetretenen  Vermehrung  n  der  Ansahl  der  gasförmigen  Moleküle  des 

Systems,  sowie  der  absoluten  Temperatur,  und  umgekehrt  proportional  dem 
Druck.  Daher  ist  das  Produkt  (V^  —  V^)-p  nur  noch  proportional  der  Zahl  n 
und  der  absoluten  Temperatur  7.  Daraus  ergiebt  sich  das  calorische  Aequivalent 
der  äusseren  Arbeit  bei  constantem  Druck: 

und  die  Wärroetönung  eines  Processes  bei  constantem  Druck: 

Q^U^^U^^  0-0190 •  «.TK. 
Wenn  s.  B.  1  Molekulargewicht  Wasserstoff  und  ^  M<dekulaigewicht  Sauer> 
Stoff,  beide  von  0^  sich  bei  constantem  Druck  zu  flttssigem  Wasser  von  0*  ver^ 

binden,  so  ist  zu  setzen: 

U,  =  (Hj)  -I-  \  (Oj)  =  (H,0)        »  —  —  I        r—  873. 

Also  die  Verbrennungswärme: 

ę  =  (H,.  O)  =  (H,)  +  HO,)  -  (H,0)  +  8  0  K, 
um  8  K  grösser  als  der  Differenz  der  Energieen,  d.  h.  der  Verbrennung  ohne 
äussere  Arbeitaldstung,  entspricht 

60.  Scltfeibt  man  die  erste  Gleichung  des  vorigen  §  in  der  Form: 
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SO  erkennt  mm,  dass  bei  Fnicetsen,  die  unter  constantem  Druck  verlaufen,  die 
Wärmetönung  nur  abhängt  von  dem  Anfangtsustand  und  dem  Endzustand,  ebenso 
wie  das  beim  gänzlichen  Fortfall  der  äusseren  Arbeit  zutrifft.  Aber  hier  ist  die 
WärmetönuDg  nicht  gleich  der  Differenz  der  Energieen  (/,  sondern  gleich  der 

Differenz  der  Wetthe,  welche  die  Grösse     -i-  ^  aro  Anfang  und  am  Ende 

des  Processes  besitzt  Diese  Grösse  hat  Gdbs  (77)  daher  die  »WSnnefunction 
bei  constantem  Druck«  genannt  Wenn  es  sich  also  nur  um  Processe  bei  con- 
stantem Druck  bandelt,  so  ist  es  am  bequemsten,  die  Symbole  (H^),  (HnO) 
u.  s.  w.  ein  (Ür  alle  Mal  nicht  auf  die  Energie  C/,  sondern  auf  die  Wftrmefunction 

bei  constantem  Druck  zu  beziehen,  deren  Differenz  dann  immer  direkt  die 
Wärnietönung  ergiebt.  Diese  Bezeiclinung  ist  daher  auch  im  Folgenden,  be- 
sonders in  den  letzten  Cajjiteln  dieses  Abschnittes  zur  Anwendung  gebracht. 

61.  Der  Einiluss  der  Temperatur  aut  die  Reactionswärme  Q  ergiebt  sich 
aus  dem  Vorhergehenden  in  folgender  Weise.  Für  zwei  verschiedene  Tempera- 
turen T  und  3 '  hat  man: 

Daher  die  Differenz  der  Reactionswärmen 

d.  h«  gleich  der  Differenz  der  Wärmemengen,  die  nöthig  sind,  um  das  System 
einmal  vor  der  Reaction,  das  andere  Mal  nach  vollendeter  Reacttoni  von  I'  auf 
2*  zu  erwiimen. 

3.  Capitel.  Lösungs-  und  Verdflnnungswärmen. 

62.  Wir  betrachten  im  Folgenden  die  Wärmetönungen,  weldie  b«m  Auf- 
lösen gasförmiger,  flüssiger  oder  fester  Stoffe  in  Flüssigkeiten  auftreten.  Die 
L(  s  ingswarmc  einer  bestimmten  Stoffmenge,  z.  B.  eines  Moleküls,  hängt 
wesentlich  von  der  Menge  des  angewandten  Lösungsmittels,  also  von  der  Con- 
centration  der  entstandenen  Lösung  ab.  Bei  unbeschränkt  wachsenden  Mengen 
des  Lösungsmittels  bleibt  sie  aber  in  allen  beobachteten  Fälloi  bei  einem  be- 
stimmten Werthe  stehen,  welcher  oft  auch  als  Lösungswirme  schlechthin  (Lösungs- 
wSrme  bis  zu  unendlicher  Verdünnung^  bezeichnet  wird.  Auf  der  anderen  Sdte 
ist  von  Wichtigkeit  der  Fall,  dass  die  Menge  des  angewandten  Lösun^mittels 
nur  gerade  zur  vollstibidtgen  Auflösung  hinreicht  (LösungswKnne  bis  zur 
Sittttgung). 

63.  Ist  die  Lösungswärme  ftlr  jede  beliebige  Concentration  der  entstandenen 
Lösung  bekannt,  so  ergiebt  sich  daraus  unmittelbar  die  Verdünnungswärme 
von  irgend  einer  Concentration  zu  einer  beliebigen  kleineren  Concentration  als 
die  Diffisrenz  der  den  beiden  Concentrationen  entsprechenden  Lösungswärmen. 
Bezeichnet  nämlich  und  Z  je  ein  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes  und 
des  Lösungsmittels,  so  ist  die  Verdünnungswärme  bdm  Zusatz  von  rMol^fllen 
Z  zu  einer  Lösung  von  1  Molekfll  S  in  n  Molekülen  Zi 

(S  .  mZ,  rZ)  -  [Ą  {«  +  r)Z]  —  (Ą  ttZ), 
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Für  ria  oe  ergiebt  ndi  hieisiii  die  Vefdflnimiigfwiraie  dner  IwUebigen 
Lösung  bis  zu  ttnendlicher  Verdttiiniiiig.  Für  «     00  «ird  die  Verdünnungswärme 

64.  In  der  letzten  Gleichung  kann  man  de«  Zeichen  .S  auch  auf  das 
Lösungsmittel,  L  auf  den  gelösten  Stofi  beziehen,  und  erhält  dann  die  Wärmeent- 
wicklung beim  weiteren  Zusatz  des  gelösten  Stoffes  zu  einer  Lösung  (Concentrirungs- 
wärme).  Diese  Wärme  hängt  natürlich  auch  in  hohem  Grade  von  der  anfäng- 
lichen Beschaffenheit  der  Lösung  ab:  so  z.  B.  löst  sich  krystallisirtes  Kupfer- 
Chlorid,  CuCl,>2H,0,  in  einer  verdünnten  «ttssrigen  Lösung  unter  Wärme- 
entwicklung, in  einer  nahezu  gesXttigten  Lösung  dagegen  unter  Wftrmeabsorp» 
tion  (78> 

65.  Bei  der  Auflösung  von  Gasen  in  Fltissigkeiten  dnd  zwd  Hauptklassen 
zu  unterscheiden,  je  nachdem  die  Absorption  der  Gase  gemäss  dem  Gesetz  von 
Hexrv  und  BuNSF.N  erfolgt  oder  nicht,  d.  h.  je  nachdem  die  maximale  Menge 
des  in  einem  bestimmten  Fliissigkeits(iuantum  aufgelösten  Gases  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  dem  Druck  proportional  ist  oder  nicht.  Bei  der  ersten 
Klasse  lässt  sich  bis  jetzt  keine  messbare  Wärmetönung  constatiren,  die  an  und 
für  sich  schwadie  Absorption  wird  wesentlidi  durch  physikalische  Kräfte  be- 
wirk^ die  zu  geringfügig  «nd,  um  emen  erheblichen  thermischen  Effekt  zu 
liefern,  während  bei  der  zweiten  Klasse,  wo  die  Absorption  viel  lebhafter  erfolgt 
und  der  Druck  nur  eine  secundäre  Rolle  spielt,  immer  chemische  Wirkungen 
-mit  auftreten.  So  haben  sich  folgende  Zahlen  ergeben  (79): 


K. 

K. 

(Cl„  aq)  = 

49 

(H,N,  aq) 

=  84 

(Br„  aq)  = 

83 

(CO3,  aq) 

=  59 

(HFl,  aq)  = 

118 

(HCN,  aq) 

«  61 

(HQ,  aq)a- 

178 

(SO,,  aq) 

=  77 

(HBr,  aq)  - 

900 

(H,S,  aq) 

—  46 

(HJ,  aq)- 

194 

In  allen  beobachteten  Fällen  ist  die  Lösungswäime  positiv  und  flbeisteigt 
auch  stets  den  Betrag  der  reinen  Condensationswttnne  des  absorbirten  Dampf- 
quantums. 

66.  Die  Wärmetönimg  bei  der  Lösung  von  Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten 
ist  besonders  für  die  wässrigen  Lösungen  der  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure untersucht  worden.  J.  Tuomsen  (80)  ist  hierfür  zu  lolgenden  empirischen 
Formeln  gelangt: 

(Ha-H,0,  nH,0)  -         .  110-8  K. 
(H,SO„  nH,0)-^_^^j.y^^  .  178  6  K. 

(HNO,,  nH,0)=  ^^".^3^  •  89-74  K. 

Daraus  ergeben  sich  dann  auch  leicht  nach  ß  63  die  Verdünnungswärmen. 

So  ist  z.  B.  für  die  Verdünnungswärme  der  Salzsäurelösung,  HC1«»H,0,  bis  zu 

unendlicher  Verdünnung  (/•  =  ). 

(Ha-nHjO,  aq)  =  (HCl.H,0,  aq)  — (HC1-H,0,  («  — 1)H,0) 

. .  <v       ^     1  . .  ^  ^     1 19*8 
=  119-8  —  119-8  —  — —  K. 
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entsprechirad  den  Resnltatai  von  Birtbblot  (81),  der  ttu  diese  Veidflnoongswäime 

fand.    Von  den  Zahlen  Tuomsen's  für  Schwel eisaure 


den  Ausdruck  /f. 


n 


difieriren  die  von  Pfaundler  (82). 

67.  Die  I.ösungswärnie  fester  Körper  in  Wasser  (83)  wird  im  Allgemeinen 
wesentlich  von  dem  Umstand  beeinflusst,  ob  der  Körper  im  festen  Zustand  ein 
Hydrat  bilden  kann  oder  nicht.  Im  letzteren  Fall  ist  die  Wärmetönung  bei  der 
Auflösung  meist  negativ,  entsprechend  Ueberfitlining  des  gelösten  Körpers 
ans  dem  festen  in  den  flflssigen  Aggr^atsustand.  So  hat  man  s.  B.  (fltr  18^ 

(H4NCI,  aq)»^89    K.  (KCl,  aq)^»  — 44*4  K. 

(NaQ,  aq)  —  — 11>8  K.       (KNO,,  aq)  —  —  85-S  K. 
Dagegen  (LiQ,  aq)  -*  +  84*4  K. 

Die  Aenderung  der  Lösungswärme  mit  der  Temperatur  ergiebt  sich  aus  dem 
im  §  61  angeführten  Satze.  Man  kann  daher  aus  ihr  auf  die  Wärmecapacität  der 
Lösung  schliessen,  wenn  die  des  Wassers  und  des  festen  Salzes  bekannt  ist  (84). 

68.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Lösungswärme  einiger  Verbindungen, 
welche  iähig  sind,  feste  Hydrate  zu  bilden,  zugleich  mit  den  Lösungswärmen 
dieser  Hydrate. 


LösoQgtwMnDe 
des  wawerftden 

MoL  K. 

Zahl  der 
gebundenen 

Wassermol. 

Löflungswärme 
des  wtmeńair 
tigen  IfoL  K. 

Kalflauge  .... 

KHO 

180 

9 

0 

MaiiiiiihroBiid 

NaBr 

-1-9 

9 

—  47-1 

Natriumsulfat      .  . 

Na.,SO, 

4-6 

10 

—  187-6 

Dinalriurophosphat  . 

Na,nPO, 

56-4 

12 

-  228-3 

Natriumpjrophosphat 

U8-5 

10 

—  116-7 

NalriaaicarboiMt .  . 

Na,Cü, 

58*4 

10 

—  181-8 

Magnetinmchlorid  . 

MgCl, 

859 

8 

99*6 

Magnesiumsulfat  .  . 

MgSO, 

908-8 

7 

—  380 

Calciumchlohd    .  . 

CaCl, 

1741 

6 

—  43-4 

Calciumbromid    .  . 

CaBr, 

2451 

6 

—  11 

ZtokcUoiid    .  .  . 

ZnCl, 

188*8 

CdCI, 

80 

9 

7-8 

Manganchlorid    .  . 

Mna, 

160 

4 

15-4 

Nickclchlorid  .    .  . 

Nia, 

191-7 

6 

—  11-6 

Kobaitchlorid     .  . 

CoCl, 

183-4 

6 

—  28-5 

Ki^fndilorid    .  . 

CuCl, 

III 

9 

41-7 

KnpfeiwiUit  .  .  . 

CUS04 

188 

8 

-  m 

BixinouMloiMt   •  . 

BaH,C,0« 

84-8 

9 

—  88^ 

Wenn  also  von  emer  Verbindung  feste  Hydrate  existiren,  so  ist  die  LOsungs» 
wärme  der  wasserfreien  Substanz  meist  positiv  (eine  Ausnahme  bildet  z.  B.  Brom> 
natrium),  wahrscheinlich  entsprechend  einer  chemischen  Bindung  des  Hydrat- 
Wassers  auch  im  gelösten  Zustande,  und  grosser  als  die  LOsungswttrme  des 

Hydrats. 

09.  Die  Differenz  der  Lösungswärme  einer  festen  Verbindung  im  wasser- 
freien und  im  wasserhaltigen  Zustand  ergiebt  offenbar  die  Wärmetönung  bei  der 
Aufiiahme  des  Hydratwassers  ^ydratationswärme).  Ifierttber  hat  Thoksbn  (85) 
ausgedehnte  Untersuchungen  angestellt  und  gefunden,  dass  im  Allgemeinen  die 
Aufnahme  der  ersten  Mengen  des  Hydratwassers  unter  bedeutend  grosserer 
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Wärmeentwicklung  erfolgt,  als  die  der  späteren.  Nur  einzelne  Substanzen  zeigen 
bei  der  Aufnahme  jedes  einzelnen  Wassermoleküls  nahezu  die  nämliche  Wärme 
tünung,  wie  z.  B.  Natriumpyrophosphat,  das  bei  der  Verbindung  mit  je  einem 
Wassermolekül,  bis  zu  12  Molekülen,  immer  wieder  die  Wärme  23*5  K.  ent- 
wickelt, also  im  Ganzen  282  K.  Dagegen  liefert  das  gewöhnliche  Dinatrium* 
phosphat  bei  der  Aulhahme  der  beiden  ersten  Waasermolekttte  eine  grössere 
WlnneentwicUiing  (je  80*3  K.)  als  bei  der  der  10  flbrigen  Mittel  je  S8*4  BL). 
Für  Natrinmcarbonat,  Na^COi,  erfolgt  nach  den  Messungen  von  Thohsbn  die 
Aufnahme  der  einzelnen  KrystallwassermolekOle  unter  folgender  Wärmeentwick- 
lui^  (86): 


K. 

K. 

1 

88-9 

6 

17-7 

2 

31-8 

7 

m 

8 

20-8 

8 

18-8 

4 

21-7 

9 

16-4 

5 

24-4 

10 

17-7 

Summe  aller  einzelnen  Wärmetönungen:  21 6  5  K.,  während  aus  der  obigen 
Tabelle  56  4  -+-  161G  =  218  K.  folgt.  Ausflihrlicbe  Tabellen  der  Lösungs-  und 
Hydratationswärmen  finden  sich  in  dem  JLehrbuch  der  Thermochemie  von  Nau- 
mann (87). 

70.  Attcb  die  VerdUnnungswärmen  bereits  gelöster  Stoffe  von  einer  beliebigen 
Concentration  an  Ins  su  irgend  einer  klemeren  Concentralion  sind  besonders 
yan  Tnoiistif  nntenocht  worden.  Ist  ausserdem  die  LOsungswSmie  des  festen 

Stoffes  bekannt  so  kann  man  daraus  unmittelbar  die  Lösungsvftrme  bis  zu  einer 
beliebigen  Verdünnung  berechnen.  Für  steigende  Verdünnung  muss  die  Ver- 
dünnungswärme offenbar  sich  dem  Warthe  0  nähern;  doch  geschieht  dies  nicht 
immer  in  einfacher  Weise.    So  ergeben  die  Messungen  von  Thomsen  (88)  für 

die  Vordünnungswärme:  (NaHO -   Fl.,« rH^O),  folf:^cndc  Werthe  in  K: 


8 

6 

7 

9 

80 

85 

50 

100 

800 

8 

0 

91-8 

98-9 

80-1 

88-8 

88-6 

811 

80H> 

89-4 

5 

7-6  9-6 

11-5 

11-3 

9-8 

8-7 

81 

7 

0 

20 

3-9 

3-7 

2-2 

11 

0-5 

9 

0 

1-9 

1-7 

0-2 

-09 

—  15 

80 

0 

-0-2 

—  17 

-2-8 

-3-4 

25 

0 

—  1-5 

-2'6 

-8-8 

80 

0 

-11 

-1-7 

.100 

1 

0 

-O'« 

800 

1" 

Die  Zahlen  dieser  Tabelle  sind  natürlich  nicht  unabhingig  von  einander; 
denn  dm  jede  ZaU'  die  Differenz  der  Energieen  vor  und  nach  dem  Vorgang  der 
Verdünnung  datatell^  so  mflssen  immer  die  Differensen  entsprechender  Glieder 
ie  aweier  Vertikal-  oder  Horizontalreihen  Iftngs  der  ganzen  Ausdehnung  der 
Reihen  constant  sein.  Die  erste  Horizontalrcihe  oder  die  letzte  Vertikalreihe 
allein  würde  schon  genOgen,  um  den  Gang  der  Verdttnnungswftrmen  in  dem 
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ganzen  betrachteten  Intervall  zu  kennzeichnen.  Diese  Reihen  zeigen  überein- 
stimmend, dass  die  Energie  der  Lösung  bei  einem  Gehalt  von  etwa  20  Molekülen 
Wasser  auf  1  Mol.  Natriumhydroxyd  ein  Minimum  ist;  denn  von  da  ab  ist  sowohl 
jede  wdtere  Verdünnung  als  auch  jede  Entziehung  von  Wasser  mit  Wlrme- 
ftbsorption  verbunden. 

71.  In  «hnlicber  Weise  hat  Thohsen  (89)  die  VerdOnnungswirme  der  KaU- 
lauge  bestimmt.  Folgende  Zahlen  ergeben  die  WännetOnung  bei  der  Ver- 
dünnung von  Losungen  verschiedener  Concentrationen  bis  zu  unendlicher  Ver- 
dünnung. 


Anzahl  der  Ii,0-MolekUle 
Mf  1  MolekiU  KHO 
3 

5 

7 


37-5 
.lS-6 

6-6 

3'9 


Anzahl  der  II,0-MolekUle 
auf  1  Molekm  KHO 
SO 

.  50 


K. 
0-7 

0*1 

0 


Die  Energie  nimmt  also  bei  zunehmender  Verdünnung  fortwährend  ah.  Die 
Zahlen  von  Bp:rthelot  (90)  differiren  nicht  wesentlich.  Aehnlich  wie  bei  der 
Kalilauge  verhalten  sich  die  Yerdünnungswärmen  der  Lösungen  von  Magnesium- 
Sulfat^  Zinkflulfat,  Mangansulfat,  Kupfersulfat  u.  A. 

73.  Andererseits  «eigen  viele  Lösungen  bei  der  Verdünnung  foilgesetst 
Wärmeabsorplion,  also  eine  Zunahme  der  Energie,  wie  Natriumsulfiit  und  Am- 
moniumsulfiit.  Hier  ist  die  VerdUnnungswärme  von  eiaem  Gehalt  von  n  Mole- 
külen Wasser  auf  1  Molekül  trockenes  Sals  an  Ins  su  unendlicher  VerdttnnuQg, 
in  K.: 


m 

Na,S04 

(NH,),SO, 

n  Na^SO^ 

(NH,),SO, 

10 

—  7-5 

200       —  3-5 

0 

80 

—  0*0 

400  —1*0 

0 

50 

—  U-8 

—  3-1 

00  0 

0 

100 

—  8-3 

—  1-3 

woraus  sich  dann  auch  alle  übrigen  Verdünnongswirmen  ergeben. 

3.  Capitel.    Wärmetönungen  bei  Reactioncn  zwischen  Wasserstoff 

und  Nichtmetallen. 

73.  Da  uaier  allen  bekannten  Verbindungen  die  häufigsten  und  wichtigsten 
aus  Metallen,  einschliesslich  Wasserstoff,  und  Nichtmetallen  (Metalloiden)  zu- 
sammengesetzt  sind«  so  ist  im  Folgenden  die  Aufführung  der  einzelnen  Ver- 
bindungen je  nach  den  Metallen,  die  sie  enthalten,  angeordnet^  in  der  Weise, 

dass  bei  jedem  neu  hinzutretenden  Element  die  Verbindungen  dieses  Elements 
mit  den  vorhergehenden  Elementen  behandelt  werden.  So  sind  im  vorliegenden 
Capitel  die  Verbindungen  des  ersten  Metalls,  des  Wasserstofts,  mit  den  Metalloi- 
den, sowie  die  der  Metalloide  unter  sich,  besprochen,  im  nächsten  Capitel  die 
Verbindungen  der  übrigen  Metalle.  Auf  Vollständigkeit  machen  die  mitge- 
theilten  Daten  keinen  Anspruch;  man  vergleiche  darüber  namentlich  das 
auch  hier  vielfach  benutzte  Lehifotich  der  allgemeinen  Chemie  von  Ostwald, 
bezüglich  der  Verbrennungawärmen  organischer  VerUndungen  die  Tabellen  von 
Stohmann  (91).  Im  Anschluss  an  das  erstere  Werk  sind  auch  hier  die  Wärme- 
tönungen  in  der  oben  (§  51)  eingeführten  Wärmeeinheit,  K  =  100  cal.  ange- 
geben, in  der  Regel  ohne  Decimalen,  was  manchmal  in  den  Resultaten  der  hier 
angeführten  Rechnungen  eine  Abweichung  um  eine  Einheit  zur  Folge  hat  Die 
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thermochemischen  Procftsse  sind  alle  bei  constantem  Atmosphärendruck  ausge- 
führt gedacht,  und  daher  die  Zeichen  H3O,  O  u.  s.  w.  (der  Kürze  halber  ohne 
Klammer,  wie  bei  Ostwald)  nicht  auf  die  Energie,  sondern  auf  die  »Wärme- 
function  bei  constantem  Drucke  (§  60)  bezogen. 

74.  Sauerstoff.  Die  Verbrennungswänne  des  Wasserstoffs  in  Sauerstoff  zu 
flttssigMii  Wasser  betrflgt  nach  den  Versuchen  von  J.  Thomsen  (92)  mit  dem 
Wasseicalorimeter 

683-6  =  Ha  H-  O  —  H,0, 

nach  Schuller  und  Wartha  (93)  mit  dem  Eiscalorimeter  684*2.  v.  Than  (94) 
und  Berttjeiot  (05)  benutzten  nicht  constanten  Atmosphärendntck,  sondern 
liessen  Knallgas  in  geschlossenen  Gefässen  verpuffen.  Hierbei  ergiebt  sich  die 
\\  ärmetonung  entsprechend  der  fehlenden  äusseren  Arbeit  um  etwa  8  K.  geringer 
(§  59).  Da  die  Wärmecapacität  eines  Moleküls  Wasser  =  O  lö  K.  (§  37),  während 
die  Wttnnecapacitftt  eines  Molekflls  Wasserstoff  plus  derjenigen  eines  halben  Mole- 
küls SaneiBtoff  0*10S8  K.  beträgt  (§  32),  so  folgt  nach  §  61,  dass  die  Verbrennungs- 
wArme  des  Wasserstofi  mit  der  Temperatur  abnimmt,  und  zwar  mit  jedem  Grade 
um  die  DiAnenz  O'IS  —  0*1028  «=  0*0772  K. 

75.  Wird  die  Verbrennungswärme  nicht  nach  aussen  abgeleitet,  sondern  zur 
Temperaturerhöhung  des  gebildeten  Wasserdamples  verwendet,  so  tritt  theilweise 
Zersetzung  desselben  ein.  Doch  kann  man  durch  Zusctzung  anderer  Gase 
(Stickstoff,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Wasserdampf)  zu  dem  Knallgas  die  Tem- 
peratur hcrabdrücken  und  dadurch  vollständige  Verbrennung  erzielen.  Aus  der 
bekannten  Verbrennungswänne  erhält  man  dann  ein  Mittel,  um  die  WArme- 
capacitit  der  zugesetsten  Gase  bei  hohen  Temperataren  zu  messen.  Hierttber 
sind  Versuche  von  Małłabd  und  lb  Cratblibr  (96),  sowie  von  Vibillb  und 
Bbrthblot  (97)  angestellt  worden. 

76.  Wasserstoftuperoigrd  zersetzt  sidi  unter  Wärmeentwicklniig  in  Wasser 
und  Sanentoffl  Diese  WArmetOnung  ist  von  Thomsen  (98)  in  folgender  Weise 
gemessen  worden.  Eine  salzsaure  Lösung  von  ZinnchlorUr  mit  Sauerstoff  oigrdirt 
ergiebt  eine  Wärmeentwicklung  von 

657  =  SnClj-HjCl,  aq  4-  O  —  SnCl^  aq. 
Dieselbe  Lösung  mit  H,0, -Lösung  oxydirt  ergiebt: 

888  >■  SnCl|-H|Cl,  aq  +  HaO,  aq  —  SnCl«  aq. 
Also  die  Diflerenz: 

281 «-  H|0,  aq  —  O  ^  aq. 

77.  Chlor.  Die  BildnngswArme  des  gasförmigen  Chlorwasserstoffs  ist  nach 
Thomsen  (99) 

220  =  H-ł-Cl  — HCl, 

und  da  (nach  §  65)  die  Lösungswänne  des  Salzsäuredampfes  beträgt: 

173  =  HCl  +  aq  —  HCl  aq, 
SO  folgt  für  die  Bildung  der  Salzsäurelösung  durch  Addition: 

893  «  H  +  Cl  -ł-  aq  —  HCl  aq. 
Nimmt  man  hinzu  nach  §  74: 

684  —  H,  +  O  —  H,0, 

so  ergiebt  sich  durch  Subtraction  der  letzten  Gleichung  von  der  verdoppelten 
vorletzt«!  die  WArmetönung  bei  der  Einwirkung  von  Chlotgas  auf  Wasser  unter 
SauerMoffentwicklung: 

102  —  Cl,  H-  «q  -  2  HCl  aq  —  O. 
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Untcrchlorige  Säure  entwickelt  nach  TuouSBN  (loo)  bei  der  Zersetzung  durch 
Jodwasserstofflösung  die  Wärme: 

514  =  H  CIO  aq  -H  2IiJ  aq  —  H  Cl  aq  —  2  J. 
Da  nun  die  Bildungswärme  der  gelösten  Jodwasserstofisäure  (§  79) 

868     Hj     2J  +  aq  —  2HJ  aq, 

und  die  des  Wssmis: 

684  =  Hj     O  —  HjO, 
so  folgt  für  die  Zersetzung  der  unterchlorigen  Säure  in  Salzsäure  uad  Sauerstoö : 

93  =  HCIO  aq  —  HCl  aq  —  O. 
7ö.  Brom.   Berthklot  (ioi)  erhielt  bei  der  Auflösung  flüssigen  Broms  in 

schwefliger  Situe: 

544  »  SBr  H-  SO,  aq  —  SHBr  aq  —  SO|  aq. 
Da  nun  nach  Tbomssn  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  (§88)  ergiebt: 

637  =  SO,  aq  -4-  O  —  SO,  aq, 
so  folgt  für  die  Os^dation  der  Bromwasserstoffsäure: 

93  =  2HBr  aq  4-  O  —  2Br  —  aq 
und  daraus  mit  Hilfe  der  Bildungswärme  des  Wassers: 

684-*H,4-0~H,0 
die  Bildungswlrme  der  BromwaaserstofläiarelöeuDg: 

591  «  9Br  H-      H-  aq  —  3HBr  aq 

oder: 

296  =  Br  4-  H  -i-  aq  —  HBr  aq. 
Thomsen  (102)  fand  dagegen  nur: 

888  B  Br  -ł-  H  +  aq  —  HBr  aq, 
woraus  in  Verbinduitg  mit  der  LAsungswärme  des  flfissigen  Broms: 

5     Br  +  aq  —  Br  aq 
die  WirmeentwicMung  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Biomwasser 

278  =  Br  aq  -H  H  —  HBr  aq 

oder 

55r>  =  2Br  aq  -ł-  H3  —  2HBr  aq, 
also  für  die  Oxydation  der  BromwasserstofHösung: 

128  =  2HBr  aq  -h  O  —  2  Br  aq. 
79.  Jod.    Thomsen  fand  für  die  Zersetzung  von  Jodkaliumlösung  durch 

Chlorgas .  262  =  KJ  aq  -t-  Cl  -  KCl  aq  —  J. 

Da  nun  die  Neutral isationswärme  der  Jodwasserstofliiäure  nahe  gleich  der 

der  Chlorwasserstoffsäure  ist,  also: 

HJ  aq  —  KJ  aq  =  HCl  aq  —  KCl  aq, 
so  folgt  Air  die  Zersetzung  der  Jodwasserstoflsäure  durch  Chlorgas: 

868  «  HJ  aq  +  01  —  HCl  aq  —  J, 

und  da  nach  §  77 

393  ^  H  -h  Cl  -4-  aq  —  HCl  aq, 
fUr  die  Bildungswärme  der  Jodwasserstolflüsung: 

131  =  H  H-  J  -h  aq  —  HJ  aq. 
Die  Lösungswärme  des  gasförmigen  Jodwasserstoff  beträgt  nach  §  65: 

194«HJ  +  aq  — HJaq. 
Also  ist  die  Bildungswirme  des  Jodwasseistoflgases: 

—  63  =s  H  H-  J  —  HJ,  also  negativ. 
Festes  Jod  löst  sich  in  Wasser  ohne  merkliche  Wärmeentwicklung;  also: 

J  +  aq  — Jaq. 
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80.  Die  Zenetsang  der  JodsSure  daich  Jodwassefstofflösimg  liefert  nach 
THOMStir  (103)  die  Wlrmeentwickluiig: 

833  =  HJOt  aq  -h  5HJ  aq  —  6J  —  aq. 
Hienuis  und  ans  der  Bildungswärme  der  Jodwasserstofflösung  (§  79) 
658  =  5H  -H  5J  H-  aq  —  5HJ  aq, 
sowie  der  Verbrennungswärme  des  Wasserstofis : 

2051  =  3H,  4-  30  —  3H,0 
eigiebt  »ch  die  Bfldimgnribme  der  JodsdareUteung: 

560  —  J  -ł-  H  +  80  +  aq  —  HJO,  aq 

oder,  da 

131  =  H  -^  J  -H  aq  —  HJ  aq, 
die  Oxydationswärme  von  Jodwasserstofflösung: 

429  «  HJ  aq  H-  SO  —  HJO,  aq. 

81.  Schwefel.  Nach  Thomsin  (104)  irird  Schwefetwanerstoffgas  durch 
JodlösttDg  in  Jodwasserstoff  und  festen  amorphen  Schwefel  aenetst  anter  der 
Wlrmeentwicklong: 

216  »  HaS  4-  2J  aq  -  S  —  2HJ  aq, 

da  nun  nach  §  79: 

262  -  H|  +  2 J  aq  -  8  H J  aq, 
so  etgiebt  sich  als  Bildung^wänne  des  Schwefelwasserstofl^jltfes  aus  amorphem 
Schwefel  und  Wassentoff: 

46  =  H,  4-  S  —  H,S. 
Die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstofigases  betriigt  nach  den 
Messungen  von  Tuomsen  (105) 

1367  =  H,S  4-  30  —  SO,  —  H,0. 
Nimmt  man  hierzu  die  Verbrennungswänne  des  rhombischen  Schwefels  (§  82) 

711  —  S  -h  O,  —  SO,, 

und  die  des  Wassersto^: 

684  =  H,  -H  O  -  H,0, 
so  ergiebt  sich  fUr  die  Bildungswärme  des  Schwefelwasserstoflfgases  ao«  rhombi- 
schem Schwefel  und  Wasserstoff: 

28  =  S  4-  H,  —  H,S. 
Da  nach  §  65  die  Lösungswärme  46  beträgt,  so  ist  die  BUdungswInne  des 
Schwefelwasserstoffwassers: 

74  B  S  -h  H,  H-  aq  —  H^S  aq. 

82.  Schweflige  Sture.  Die  Verbrennungswflrme  des  rhombischen  Schwefels 
au  schwefliger  Sture  beträgt  nach  Thomsen  (106) 

711  =  S  4-  Oa  —  SO,, 
nach  Berthei.ot  (107)  dagegen  nur  693  K. 

Ferner  ist  nach  §  66  die  Lösungswärme  der  schwefligen  Säure: 

77  =  SO,  4-  aq  —  SO,  aq, 
also  die  BüdungswSrme  der  wässrigen  schwefligen  Sture: 

788  «  S  +  O,  +  aq     SO,  aq. 
88.  Schwefelsture.  Tbousem  (108)  osydirte  wissrige  schweflige  Sture  mit 
Chlorgas  und  fimd  die  Wä^meent^vickIung: 

739  «  SO«  aq  H-  a,  —  SO,  aq  —  SHQ  aq. 
Nach  §  77  ist  aber: 

102  =  Cl,  4-  aq  —  2HC1  aq  —  O. 

Also  betrtgt  die  Oxydationswirme  der  schwciÜgen  Sture: 

687  »  SO,  aq  -h  O     SO,  aq. 
Labmum^OoiI^  XL  39 
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Die  Lösungswärme  des  Schwefelsaureanhydrids  beträgt  nach  Berthelot  (109): 

392  =  SO, -H  aq  —  SO,  aq. 
Die  Bildungswärmen  der  Polythionsäuren  hat  Berthelot  (iio)  untersucht. 
84»  Stickstoff.  Für  die  Verbremraogswänne  von  Ammoniak  in  Saueistofi 
fand  Thousem  (iix): 

1812  -  8H,N  4>  80  —  N»  -  3H,0. 

Da  nun: 

8052  =»  3H,     30  -  3H,0, 
so  folgt  als  Bildungswärme  des  Ammoniaks: 

240  «  8H,  -h  N|  »  2H,N 

oder: 

120  =  3H  -I-  N  —  H,N. 
Die  Lösungswärme  in  Wasser  ist  nach  §  65: 

84  «  H,N  H-  aq  —  H,N  aq, 
also  die  Bildwiigswltnne  der  Ammoniaklösung: 

204  «  3H  H-  N  4-  aq  —  H|N  aq. 
Ueber  Ammoniumrerbindongen  s.  u.  §  116. 

85.  Stickstofibxydul.  Die  Verbrennungswftrme  in  Wasserstoff  su  Stickstofl 
und  Wasser  betrigt  nach  Thomsen  (112): 

864  =  N,0  4-  H,  —  N,  —  H,0 

daxa: 

684  «  H,  +  O  -  H,0, 
ergiebt  als  Bildimgswfirme  des  Stickstoffoaqrduls: 

—  180  =  N,  4-  O  —  N,0,  also  negativ. 
Dag^ien  eigiebt  die  Verbrennung  in  Kohlenoxyd: 

854  =  N,0  -ł-  CO  —  CO,  —  N, 
(Bf.rthki.ot  (113)  ümd  888  K.) 

Nimmt  man  dazu  die  V'erbrcnnungswärme  des  Kohlenoxyds  (§  93)  in 
Saueistoff: 

680  — CO  +  O  — CO,, 
so  folgt  die  BUdnngswttrme  des  Stickoxyduls: 

—  174  =  Nj  4- O  —  NjO. 

86.  Salpetersäure.  Durch  Oxydation  einer  Lösung  salpetriger  Säure  mit 
Chlorgas  erhielt  Thom.sen  (114)  die  Wärnietönung: 

286  =  HNOj  aq-ł- Clj,— HNO,  aq— 2HC1  aq. 
Aber  nach  §  77  ist 

102         + aq  —  2Ha  aq  —  O, 
also  die  Oxydationswflrme  der  salpetrigen  Säure: 

184 »HNO,  aq-HO-HNO,  aq. 

87.  Untersalpetersäure.  Thomsen  (1x5)  löste  Stidtstoffdioxyd  in  Wasser  und 
land  als  Wärmetönung 

155  =  N,04-haq  — HNO,  aq  — HNO,  aq. 
Da  nun  nach  $  86: 

184  »  HNO,  aq  +  O  —  HNO,  aq, 
so  beträgt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Salpetersäurelös  u  ng  aus 
gasförmiger  Untersalpetersäure,  Sauerstoff  und  Wasser: 

339  =-  N,04  4-  O  H-  aq  —  2HNO,  aq. 

88.  Stickoxyd.  Thomsen  (116)  oogrdirte  Stickmr^  zu  Stickstoffdioxyd  und 
erhielt  die  Wärmeentwicklung: 

391-=2NO-hO,— N,04. 
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Da  nun  nach  §  87: 

339  =  NjO^  -ł-  O  +  aq  —  2HN0j  aq, 
so  folgt  für  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Entstehung  von  Salpetersäurelösung 
aus  Stickoxyd,  Sauerstoi?  und  Wasser: 

730  =  2NO  +  3OH-aq  -3HNO,aq. 

89.  Phosphor.  Der  Uebergang  eines  Atoms  Phosphor  ans  der  gelben  in 
ćae  roüie  Modifikation  ist  nach  Favsb  (117)  mit  efaier  Wfirmeentwicklong  von 
S73  K.  verbunden,  da  die  Oxydation  des  gelben  Phosphor  mit  unterchloriger 
Säure  238G,  die  des  rothen  aber  nur  2118  K.  eigiebt  Die  folgenden  Zahlen 
gelten  für  gelben  Phosphor. 

Phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure.    Thomsen  (i  18)  oxydirte  krystallisirte 
phosphorige  Säure  mit  Bromwasser  und  erhielt  als  Wärmeentwicklung: 
649  =  H,PO,H- 2Br  aq  — HjPO^  aq  —  2HBr  aq. 
Da  nmi  nach  §  78 

188  •=  8HBr  aq  +  O  —  SBr  aq, 
so  betrSgt  die  Oxydattons-  und  Löstufl^wirme  der  phosphorigen  Säure: 

777  —  H,PO,  +  O  -I-  aq  —  HjPO*  aq 
und  da  die  Lösmigswtane: 

—  1  =  H,P03  -4-  aq  —  HjPOg  aq, 
die  Oj^dation  der  gelösten  phosphorigen  Säure: 

778  =  H,PO,  aq  H-  O  —  H,PÜ^  aq. 
Gelber  Phosphor  im  Ueberschuss  mit  JodsSaie  oxydirt,  bildet  nach  Thomsbi 
(119)  Phosphorsäore  und  pho^horige  Sture  mit  einer  Wfirmeentfricklung  von: 
10818  -»  8P  +  dHJO,  aq  —  SHsPO«  aq  —  5H,P0,  aq  ~  5HJ  aq. 
Nach  §  80  ist  aber 

8145  »  ÖHJ  aq  +  150  —  öHJO,  aq, 

also  eig^ebi  sich: 

12357  «=  8P  -+-  150  -1-  aq  —  3H,PÜ4aq  —  5H,P0jaq. 
Da  nun»  wie  oben  gefunden: 

8334  —  8H,PO,  aq  +  80  —  SH.PO«  aq, 

so  felgt: 

10023  =  8P  -I-  120  4-  aq  —  8H3PO3  aq, 
oder  als  Bildungswärme  eines  Moleküls  gelöster  phosphoriger  Säure  aus  Phosphor, 
Sauerstofi  und  Wasser: 

1858  «  P  H- 10  H-  aq  —  H,POg  aq. 

90.  Phosphortrichlorid.  Thohsin  (lao)  fand  bei  der  Zersetzung  von  flttssigem 
Phosphorchlorttr  in  wässriger  Lösung  die  Wärmeentwicklung: 

C51  »PQ|-|-aq~HgPO,aq— 3HQaq. 
Nun  ist  nach  g  89 

1253  =sP-ł-iO-ł-aq—  HsPO,  aq 

und  nach  §  77 

153  =  3C1      aq  —  3HClaq  —  .^O. 
Also  die  Bildungswärme  des  flüssigen  PhosphorchlorUrs: 

755  =  P  -f-  3C1  —  PCI,. 
Phosphorpentachlorid.    Nach  'l  uomsen  verbindet  sich  Phosphorchlorür  mit 
Chloigas  freiet  zu  festem  Phoaphorchlorid  mit  einer  Wirmeenturicklui^  von 

897  =  PQ,  H-  a,  —  PCI«. 

91.  Arsen.  Thomskn  (xsi)  oxydirte  festes  Arsen  mit  Bromwasser  und  fand 
die  Wärmeentwicklung: 

887  fl-  As  +  öBr  aq  —  H^AsO«  aq  —  öHBr  aq. 
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Nach  §  78  ist  aber: 

320  =  öIIBr  aq  4-  40  —  5Br  aq, 
also  beträgt  die  Bildungswärme  der  Arsensäurelösung: 

1157  =  As  -H  |0  -t-  aq  -  HjAsO^  aq. 
Arsenoxyd.   Die  Neutralisation  des  festen  Anhydrids  As^O^  mit  Natronlauge 
ergiebt  nach  Thomsbn  808  K.,  die  der  Hydratlöstuig  748  K.,  also  beträgt  die 
Ltfsuqgswttrme  des  festen  Axaenoxyds: 

80  —  ASjO»  +  aq  —  SHiAsO«  aq. 

92.  Arsenige  Säure.  Die  Qqrdadon  mittelst  Jodsfture  «giebt  nach  Thomsbi 
(xaa)  eine  Wärmelönung  von 

1500  =  3AsjO,  aq  +  2HJ0,  aq  —  eH^AsO«  aq  —  2HJ  aq. 
Nun  ist  nach  §  80: 

858  =  2HJ  aq  -t-  30,  —  2HjO,  aq, 
also  beträgt  die  Osqrdationswärine  mit  Sauerstoff: 

2858     SAsjOjaq  +  SO,  —  8H,As04aq 

oder 

786  =  AsjOjaq  -i-  Oj  —  2H3As04aq. 

93.  Kohlenstoff.  Favre  und  Silbermann  (123)  bestimmten  die  Ver- 
brennungswärme der  reinen  Holzkohle  zu 

970  —  C  +  O,  —  CO,. 

BntTBBŁOT  und  FsTiT  (124)  maassen  mittelst  der  calorimetrisdien  Bombe 
die  Verbrennungswftimeo  des  Koblenstoft  in  verschiedenen  Modifikationen  and 
fiinden  für  amorjihen  Kohlenstoff  977,  für  Graphit  948,  flir  Diamant  943. 

Thomsen  (135)  land  bei  der  Verbrennuqg  des  Kobienoxyds  die  Würme* 
entwicklung 

680=  CO  -H  O  -  COj, 
woraus  mittelst  der  obigen  Gleichung  die  Bildungswärme  des  Kohlenoxyds  folgt: 

S80  —  C  +  O  -  CO. 

94*  Verbrennungswärme  organischer  Verbindungen.  Birthblot 
hat  zuerst  (s.  o.  pag.  579)  anf  die  hohe  Bedeutung  der  Verbrennungswlrme  für 
die  Bestimmung  der  Eneiipe  Mogewiesen  und  zugleidi  an  den  Messungen  von 
Favre  und  SiLBERMAim  die  ersten  s  töchiometrischen  Gesetzmässigkeiten  in  den 
Bildungswärmen  homologer  Verbindungen  aufgefunden;  seitdem  hat  sich  die 
Messung  der  Verbrennungswärnie  fortgesetzt  als  das  zuverlässigste  Mittel  für 
Energiemessungen  an  organischen  Verbindungen  bewährt  und  auch  zugleich 
zahlreiche  einzelne  Beziehungen  zwischen  der  Energie  und  der  Constitution  auf* 
gedeckt  Während  Bbrthblot  selber  nebst  seinen  Schillern,  namentlich  Lov* 
oumn«,  thdls  das  Verbrennungscalorimeter  von  Favkb  und  Siubermamn  benutzte 
und  verfeinerte  (ia6),  theOs  die  von  Amdrbws  herrflhrende  Verpuffungsmethode 
mit  seiner  calorimetrischen  Bombe  (127)  zur  weiteren  Ausbildung  brachte»  be- 
diente sich  J.  Thomsen  (128)  in  allen  Fällen  seines  Universalbrenners.  Eine 
dritte  Methode  vollzieht  die  Verbrennung  mittelst  gebundenem  Sauerstoff  durch 
Zersetzung  von  Kaliumchlorat ;  dieselbe  ist,  nach  einem  unvollkommeneren 
Versuch  von  Frankland  (129),  durch  Stohmann  (130)  ausgebildet  und  neuer- 
dings in  sehr  ausgedehnter  Weise  angewandt  worden. 

Im  Folgenden  sind  die  Verbrennungswärmen  einiger  organischen  Verbindungen 
zusammengestellt  Das  Nähere,  insbesondere  über  die  Beziehungen  der  Bildnngi- 
wärme  zur  Constitution  ist  in  dem  Artikel  »Verbrennungswärmec  nachzusehen  (131). 

95.  Kohlenwasserstoffe  der  Fettsäurereihe.  Methan  liefert  nach  Thomsen 
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(133)  bd  der  Verbremrang  zu  Koblenoftiue  und  flOssigem  Wasser  die  IVibme* 
entwicUung: 

2119  =  CH4  4-  20,  —  CO,  —  2H,0. 
Da  nun  nach  §  74 

1867  —  SH,  +  O,  —  SH,0 

and  nach  §9S 

970  =  C  -4-  Oa  —  CO,, 
so  ist  die  Bildungswlrine  des  Methyl wasserstofi: 

218  =  C-f-  2H2— CH4. 
Folgende  Tabelle  enthält  einige  Verbrennungswärmen  nach  den  Messungen 
von  THoiisbm: 


Methan 

CH4  . 

S119 

Aethylen 

C,H, 

8338 

Aethan 

C,H. 

3704 

Propylen 

C,He 

4937 

Propan 

C,H, 

6S98 

Isobutylen 

C4H, 

6506 

Butan 

6872 

Amylen 

8076 

Pentan 

CjH,, 

8471 

Acetylen 

CjHj 

3100 

Hexan 

9992 

Allylen 

C,H, 

4676 

Heptan 

11374  (Loucuinine) 

96.  Alkohole.  Die  Verbrennungswärmen  der  gasförmigen  Substanzen  su 
KohlensAare  und  Wasser  sind  nach  TnoMsm: 


Methylalkohol 

CH4O 

1883 

Isobtttylalkohol 

C4H10O 

6585 

Aethylalkohol 

C,H,0 

3405 

Isoamylalkohol 

CjHijO 

8301 

Propylalkohol 

C.HgO 

49861 

Allylalkohol 

CsHeO 

4648 

Isopropylalkohol  CgHj^O 

4933/ 

Aethylcnglykol 

CjHßO, 

2981 

97.  Verbrennungswärmen 

einiger  Kohlehydrate  nach 

ärOHMANN: 

Inulin 

CeH.oOg 

6593 

Dextrose 

CßHj  jOg 

6646 

Stärkemehl 

6679 

Rohrzucker 

13222 

Cellalose 

6717 

Raffinose 

CigHjjO^« 

19797 

Laktose 

6586 

98.  Die  Verbrennnngswttnnen  einiger  Fettsfturen  sind  nach  den  Messungen 
von  Stohmamm: 


AmeisensänredamprC  HgO, 
Essigsäure  CoH^Oj 
Essigsäuredampf  CJH4OJ 
Propionsäure  C^H^Oj 
Propionsäuredampf  CsH^üj 

C4H3O, 
CÄpO, 

CoH,  -O 


Buttersänre 
Valetiansäare 
Caprottsature 

Caprylsäure 


CjoHjQ 


2 


694  (Thomsen) 

2133 

2253(TuoMS£N) 

3679 

3865(Thomsen) 

5887 

6767 

8818 

11400 

14495 


Laurinsäure  CijHj^O^  17718 
Myristinsäure  Ci^Hy.Oj  20859 
Palmitinsäure  CigHjjOj  23619 
Stearinsäure  CijHjeOj  26778 
Oxalsäure  CjHjO^  514 
Malonsfture  CjH^O^  8038 
BemsteinaureCAHgO«  8568 
Weinsaure  CJi^Of  2617 
Citronensäure  CgHgOj  4746 
Korksäure      CgHuO^  9856 


Caprinsäure 

99.  Aether  und  Ester.    Einige  von  THOtisaN  fUr  die  gasförmigen  Substansen 

bestimmte  Verbrennungswärmen  sind: 


Dimethyläther 

CgHeO 

3494 

Methylformiat 

CjH^O, 

2412 

Aethylmethyläther 

CjHgO 

5059 

Aethylformiat 

CsHeOj 

4001 

Diflthyiather 

C,H,oO 

6596 

Propylformiafc 

C,H«0, 

5588 

MethylallytiUher 

C4H.O 

6872 

Meüiylacetat 

CjHeO, 

8998 

DiaUylläier 

C.H,oO 

9111 

Aethylacetat 

C4H.O, 

5466 

Aetfaylenoxyd 

C,H40 

8185 

MethylprofHonat 

C4H.O, 

5539 
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100.  Aldehyde  und  Ketone.  Thomsbn  bettimmte  (olgende  VerbreiiBungs- 
wärmen  der  gasförmigen  Substanzen: 


Acetaldehyd 
Propionaldehyd 


CjK^O 


C,H«0 


Dimethylketon 
MeŁłiylpropylketon 


2819 
4407 

Isobutyraldehyd        C4H8O  5999 

101.  Aromatische  Verbindungen.    Einige  Verbrennungswärmen  sind: 


4372 
7542 


Benzol  .... 

7793 

^1^3  AMtt^^MA  A  A                                 mr     ^    ^B^A^B^^             ^1        A  AA.^A^h^AAA.A  V 

(SyTOBMAMNy  KXBBIRf  IjAMGBBDI}i 

isenzouutinpi  • 

1999 

QlHOMSEMy, 

Toloouuunpt .  > 

Vddf 

Mesitylendampf . 

12823 

(THOKSm)^ 

Naphthalin    .  . 

12442 

(Berthf.i.ot,  I-oucuinine), 

Anthracen .   .  . 

16943 

(Stohmann,  Ki.kckk,  Langbein), 

Phenol  .... 

C.HeO 

7325 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Phenoldampf  .  . 

CgHgO 

7688 

(Thomsen), 

Resondn   *  «  • 

6708 

(Stohiumn), 

Pyrogallol  .   .  . 

6390 

(STomcAMN,  Kłbbbr,  LangbeimX 

BensoSsäare  .  . 

7717 

(Stobmann,  KirXBER»  Lamgbbn), 

Salicylsäure    .  . 

7295 

(Stohmamn,  Kleber,  LangbbihX 

Phthalsäure    .  . 

7716 

(Stohmann,  Klbbkr,  Langbein). 

102.  Chlorverbindungen.  Die 

Neutralisation  von  gasförmigem  Phosgen  mit 

Kalilauge  ist  nach  Thomsen  (133)  von  folgender  Wärmeentwicklung  begleitet: 
1052  =  COCl,  H-  4KH0  aq  —  K,CO|  aq  —  2KCI  aq. 
Da  nun  nach  §  115: 

261  BS  8KHO  aq  -h  CO,  -4-  aq  —  K^CO,  aq, 

ferner  nach  §  95 

970  —  C  4-  O,  —  CO, 

und  nach  §  114: 

274  =  2KH0  aq  -h  2Ha  aq  —  2K.CI  aq, 

endlich  nach  §  77: 

103  BS      ^  aq  —  SHCl  aq  —  O, 

so  folgt  durch  Subtraction  der  ersten  Gleichung  Ton  der  Summe  der  vier  übrigen 
als  Bildungswänne  des  Carbonylchlorids : 

555  =  C  -I-  O     CI2  —  COCl^. 
103.  Chlorderivate  der  KohlenwasscrstotTc.    Die  Verbrennung  mit  Sauerstoff 
und  eventuell  (bei  Chloroform)  Wasscrstoti  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Chlor* 
Wasserstoff,  liefert  nach  Thobisbn  folgende  WttrmetOnungen: 


Methylchlorid.  .  CHgQ  1648 
Aethylchlorid  .  .  Q^n^Ck  8S19 

Propylchlorid  .  .  CjH^Cl  4802 
Isobutylchlorid     .    C^H,C1  6379 

Methylenchlorid  .    CHjCla      1068  (Bertuelqt,  Ogier) 
Aethylenchlorid   .    CgH^Clj  2720 
Chloroform.    .    .    CHCl,  1389 
104.  Schwefelverbindungen.    Die  Veibrennungswärme   des  gasförmigen 
Schwefelkohlenstcrffes  betrHgt  nach  T&ohsin  (154): 

S651  —  CS,  -t-  30,  —  CO,  ^  8SO,. 
Hieraus  und  aus  der  Bildungrorärme  der  Kohlensäure  (§95) 

070  =  C  ^  O,  —  CO, 
sowie  der  der  schwefligen  Säure  (g  82); 
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1423  =.  2S  H-  208  —  2 SO2, 
eigiebt  sich  die  BUdungswArnae  des  gasförmigen  Schwefelkoblenstofis: 

—  260  =  C  +  2S  —  CSj. 
Für  flüssigen  Schwefelkohlenstoft"  ist  die  Bildungswärme  um  den  Betrag  der 
Verdampfungswärme  (64  K.)  grösser,  also  —  196  K. 

105.  Bei  der  Verbrennung  der  gasförmigen  Substanv  zu  schwefliger  Säure, 
Koblensftute  und  Watttt  fuad  Tbousbn  folgende  WMrmetdnungen: 


Methylmercaptan  CH4S  S988 

Aethylmercaptan   C^H^S  4556 

Methylsulfid  CjHgS  4573 

Aethylsulfid  C+HjoS  7722 

106.  Stickstoffverbindungen.  Einige 


Rhodanmetbyl  CH,N  C  S 
Methylsenföl  CH,NCS 


Allylsenföl 

Thiophen 


C3H5NCS 
C4H4S 


8989 
3921 

6754 
6106 


von  Thomsen  gemessene  Verbrennungs- 


wärmen,  zu  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Wasser,  sind: 


Cyan 

C,N, 

2596 

Propylamin 

CjHjN 

5757 

Cyanwassentoff  CHN 

1586 

Isobutylanun 

C,H,,N 

7354 

Acetonitrtt 

C,H,N 

81S1 

AmyUuniii 

C»H„N 

8906 

ProfMtMutril 

47U 

Allylamin 

C,HtN 

5813 

Methylamin 

CH,N 

2583 

Pyridin 

6751 

Dimethylamin 

4205 

Piperidin 

8338 

Trimcthylamin 

5826 

Anilin 

CgH^N 

8385 

Aethylamin 

4157 

Harnstoff 

CH^NjO 

1522 

(Stohmann 

Diäthylamin 

7345 

Asparaginsäurc 

C^H,N04 

3850 

>  Kleber  und 

Triäthylamin 

CsHjjN  105S4 

Asparagin 

4632 

Langbein). 

4.  Kapitel.  Wftrmetöntingen  bei  Reactionen  zwischen  Metallen  und 

Metalloiden. 

107.  Lithium.  T.ithiummetall  entwickelt  bei  der  Zersetsuog  des  Wassers 
nach  Thomsen  (135)  die  Wärmemenge 

491  =  Li      aq  —  I-iHO  aq  —  H, 
woraus  sich  leicht  die  Bildungswärme  des  Hydroxyds  ergiebt. 

ChlorlithiaiB.  Die  Neiatvalisatkmswflrme  der  LMdonlOsttog  nut  Salzsäure 
betrügt  nach  TBomseh: 

188     liHO  aq  +  HQ  aq  —  LaO  aq. 
Ebenso  Bromlithium  und  Jodlithium. 

Lithiumsulfat.  Die  NeutralisationswSiine  des  Lithiumhydroxyds  mit  Schwefel» 
säure  beträgt  nach  Thomsen: 

313  =  2  Ii  HO  aq  -h  HjSO^  aq  —  Li^vSO^  aq. 

108.  Natrium.  Natriummetall  entwickelt  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  Thomsen  (136)  die  Wärme: 

484  s  Na  +  aq  —  NaHO  aq  H. 
Chlomatrium.  Die  Neutraluationswtnne  der  Natronlauge  mit  Salzsäure  be- 
trägt nach  Thousbn  (137)  und  Bbrthblot  (138) 

187  =  NaHO  aq  -f-  HQ  aq  —  NaCl  aq. 
Unterchlorigsaures  Natron.    Die  Lösung  von  Chlorgas  in  Natronlauge  erfolgt 
nach  TüOMSEN  (139)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

246  «B  2NaHO  aq     Cl,  —  NaCl  aq  —  Na  CIO  aq. 

Da  nun: 

874  —  SNaHO  aq  +  SHG  aq  -  SNaO  aq 

und  nach  §  77: 
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lOS  -1  G,  +  aq  —  SHQ  aq  — 
so  folgt  fttr  die  ZeiBetzimg  des  imteidilorigsaiaeii  Natroos  in  Saksiiue  and 
Sauerstoff  die  Wärmeentwicklung : 

130  =  NaClO  aq  —  NaCl  aq  -  O. 
Chlorsaures  Natron.    Die  Neutralisationswärme  der  Natronlauge  mit  Chlor* 
säure  beträgt  nach  Thomskn  (140) 

138  «»  NaHO  aq -4- HCIO,  aq  —  NaClO,  aq. 
Uebefchlorsames  Natron.  Die  Neutralisationswinne  mit  Ueberchloisäme  be- 
trügt nach  61RTBILOT  (141) 

148  ->  NaHO  aq  +  HQO«  aq  —  NaOO«  aq. 
Bromnatrium.   Neutralisationswärme  mit  BromwasserstofBösung: 

137  =  NaHO  aq  +  HBr  aq  —  NaBr  aq. 
Ebenso  verhält  sich  Jodwasserstoffsäure,  während  dagegen  die  Fluorwasser- 
stoffsäure nach  TuoMSEN  (142)  die  erheblich  grössere  Neutrahsationswärme  163 
besitzt 

109.  NatriumsulfhjrdraŁ  Die  Neutralisationswärme  der  Natronlauge  mit 
Schwefelwasserstoffläsung  beträgt  nach  THoysEM  (143) 

77  —  NaHO  aq  +  H^S  aq  -  NaHS  aq. 
Schwefelnatrium  zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  in  Sulfliydrat  und  Hjótojjć, 
nach  Sabaiier  (144)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

150  =»  Na^S  +  aq  —  NaHS  aq  —  NaHO  aq. 

Da  nun 

77  =  NaHO  aq  4-  HjS  aq  —  NaHS  aq, 

ferner  nach  §  81,  fiir  rhombischen  Schwefel: 

74     S  H-  H|  +  aq  —  H,S  aq, 

endlich  nach  §  108: 

8fiS  =  2  Na  -+-  aq  —  2  NaHO  aq  —  H„ 
SO  ergiebt  ńch  als  Bildungswärme  des  festen  Natriumsulfids: 

869  =  S  -1-  2  Na  —  NajS. 
Schwefligsaures  Natron.    Die  Neutralisationswärme  mit  schwefliger  Säure  be- 
trägt nach  Thomsen  (145) 

S90  «  SNaHO  aq  +  SO,  aq  —  Na,SO,  aq. 
UebersdiUssige  Säure  vermehrt  noch  die  entmckelte  Wärme. 
Unterschwefelsaures  Natron.  Die  Neutralisationswärme  mit  Unterschwefel- 
säure beträgt  nach  Thomsen  (146) 

271  =  2 NaHO  aq  H-  HjSjOß  aq  —  NagSjOg  aq. 
Schwefelsaures  Natron.    Hierfür  ist  nach  Thomsen  (147) 

314  =  2NaH0  aq  -ł-  HaSO^  aq  —  Na2S04  aq. 
Saures  sciiwefclsaures  Natron.    Thomsen  (147)  fand  fiir  die  Reaction  von 
Schwefelsäure  auf  neutrales  Natriumsul&t  die  WärmetOnung: 

—  18  «■  Na^SO«  aq  ■+■  H.SO^  aq  —  2NaHS04  aq. 
Daraus  folgt  durch  Addition  zur  letzten  Gleichung  für  die  Bildung  von  saurem 
Sulfat  aus  Natron  und  Schwefelsäure: 

148  «>  NaHO  aq  +  HsSO«  aq  —  NaHSO«  aq. 

110.  Salpetersaures  Natron.  Die  Neutralisation  mit  ^petersäure  liefert: 

187     NaHO  aq  -h  HNO,  aq  —  NaNO,  aq. 

Pbosphorsaures  Natron,  Die  Wärmetönungen  bei  der  Entstehung  der  8  Salse 
der  Phoq>horsäure  sind  nach  Thomskn  (148) 
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148  «  NftHO  aq  +  HsPO«  aq  —  NftHtPO«  aq, 
971     3NaHO  aq  +  H^PO«  aq  —  Na^HPO«  aq, 
840  =  8NaH0  aq  H-  H3PO4  aq  —  NajPO^  aq. 
Kohlensaures  Natron.    Gasförmige  Kohlensäure  löst  sich  in  Natronlauge  mit 
der  Wärmeentwicklung  nach  Thomsen  (149) 

2G1  =  2NaH0  aq  +  CO,  —  NajCOj  a(i. 
Da  nun  die  Lösungswärme  der  Kohlensäure  in  VVasser  (§  6Ó)  beträgt: 

59  =  COj  4-  aq  —  CO,  aq, 
SO  folgt  für  die  Neutralisation  mit  Kohlensäurdttsung: 

308  xm  3  NaHO  aq  +  CO,  aq  —  Na,CO,  aq. 
Da  nach  §  109  die  Neutralisationswärme  mit  Schwefdsänre: 
314  =  2NaH0  aq  +  HaS04  aq  —  NajS04  aq, 
so  ergiebt  sich  bei  der  Zersetzung  von  kohlensaurem  Natron  durch  Schwefelsäure 
eine  Wärmetönung  von: 

112  =  Na,CO,  aq  -ł-  HjSO^  aq  —  NsjSO«  aq  —  CO,  aq. 
Saures  kohlensaures  Natron.  Die  Neutralisation  der  Natronlauge  mit  doppelt- 
kohlensaurem Natron  erfolgt  nach  Tbousbm  mit  der  Wirmeentwicklung: 
93  a  NaHO  aq  -h  NaHCO,  aq  —  Na,CO,  aq. 

Da  nun 

202  =  2  NaHO  aq  4-  COg  aq  —  Na^CGj  aq, 
so  folgt  für  die  Bildung  vön  doppeltkohlensaurem  Natron  die  Wärnietönung: 

110  «-  NaHO  aq  -|-  CO,  aq  —  NaHCO,  aq, 
während  Bsrthelot  (i  50)  durch  direkte  Messung  IHK.  fand.  Etwas  abweichende 
Werthe  erhielt  MOllbr  (151). 

111.  Im  Allgemeinen  zeigen  die  Neutralisationswttrmen  der  Natronlauge  in 
verdünnter  wässriger  Lösung  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Säure  ein  sehr 
verschiedenes  Verhalten,  das  besonders  von  Thomsen  (152)  studirt  worden  ist. 
In  erster  Linie  kommt  es  dabei  darauf  an,  ob  die  Säure  mit  dem  Natron  nur 
ein  einziges  Salz  zu  bilden  vermag,  und  ob  sich  dieses  Salz  in  der  verdünnten 
Lösung  audi  wirkKch  ansschBesslicb  Uldet  Ist  diese  Bedingung  erfüllt,  wie  bei 
viden  einbasischen  Innren,  so  wichst  die  entwickelte  Wärme  einfach  proportional 
der  zugesetzten  Säuremenge,  Iris  sur  vollständigen  Neutralisation,  worauf  dann 
jede  weitere  Wärmeentwicklung  aufhört  Das  Maximum  der  entwickelten  Wärme 
stellt  dann  die  Neutralisationswärme  vor,  die  überdies  bei  den  hierher  gehörigen 
Säuren  (darunter  HCl,  HBr,  HJ,  HClOj,  HBrO.,,  HJO3,  HNO3,  HCIOJ  den 
nämlichen  Werth  aufweist,  nämlich  ca.  137  K.  pro  Aeqiiivalenf,  nur  HCIO^ 
liefert  den  etwas  grösseren  Werth  141.  Doch  giebt  es  auch  einbasische  Säuren, 
(wie  HPOj,  HCIO,  HCN,  HPOjHj,  HFl),  welche  von  diesem  einfachen  Ver- 
halten in  irgend  einem  Punkt  abweichen.  Die  Erklärung  hierf&r  ist  wahrschein- 
lich in  je^m  Falle  darin  zu  suchen,  dass  sich  in  der  verdtlnnten  iJümg  ein 
chemischer  Gleichgewichtszustand  herausstellt,  in  welchem  nicht  nur  das  Natron- 
salz, sondern  auch  andere  Stoße  in  erheblicher  Itfenge  vorhanden  sind. 

112.  Bei  mehrbasischen  Säuren  lässt  sich  von  vornherein  erwarten,  dass  sich  im 
Allgemeinen  bei  der  Neutralisation  nicht  nur  das  neutrale,  sondern  gleichzeitig  auch 
noch  saure  Salze  bilden,  so  dass  die  Neutralisalionswärme  verwickeitere  Gesetze 
befolgt.  Doch  giebt  es  trotzdem  einzelne  mehrbasische  Säuren  (H^PtClg,  H|S), 
deren  Neutzalisationswärme  den  Charakter  der  dnbasischen  Säuren  zeigt,  so  dass 
man  daraus  auf  das  entschiedene  Vorherrschen  eines  einzigen  Salzes  (bei  der 
Platinchlorwasserstoffiäure  des  neutralen,  beim  Schwefdwasserstoff  des  sauren 
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Salzes)  in  der  Lösin^g  schfiesaen  muss.  Im  UeMgen  wird  bei  sweibaascben 
Säuren  die  Neutralisationawärme  von  der  Art  des  Auftretens  des  sauren  Salses 

abfa&ngig  sein.  So  bildet  sidx  bei  der  Neutralisation  von  Natron  durch  zuge« 
setzte  Schwefelsäure  zunächst  vorwiegend  das  neutrale  Salz,  bis  zur  vollständigen 
Neutralisation  der  Lösimg;  hierauf,  bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure,  wird 
das  neutrale  Sullat  zum  Theil  wieder  zersetzt  und  bildet  mit  der  Säure  saures 
Salz.  Dieser  Vorgang  ist  mit  Wärmeabsorption  verbunden  und  erreicht  niemals 
dn  vollständiges  Ende,  da  es  ach  hier  um  ein  reciprokes  Gleichgewicht  handelt, 
in  welchem  alle  betheiligten  Stolfe:  H^SO«,  Na^SO«,  NaHSO«  in  endlichen 
Mengen  zug^en  tmć.  Eine  vollständige  Behandlung  dieses  Problems  ist  erst 
möglich  auf  Ckundlage  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  (§  184).  Aehn- 
Uch  wie  II^SO^  verhält  sich  HjSe04,  auch  HjCrO^,  H.^S03,  HjSeOg,  HjPOjH, 
nur  dass  bei  den  letztgenannten  Säuren  die  Umwandlung  des  neutralen  Salzes 
in  saures  Salz  nicht  mit  Wärmeabsorption,  sondern  mit  Wärmeentwicklung  ver- 
bunden ist. 

113.  Im  Gegensatz  zu  den  bisher  genannten  zweibasischen  Säuren  zeigen 
andere  zweibasische  Säuren,  die  sogen,  sciuvachen  Säuren,  wenn  sie  zu  Natron- 
lauge zugesetzt  werden,  em  anderes  Verhalten.  Bei  ihnen  bildet  sich  mcht 
zuerst  vonm^end  das  neutrale  Salz,  sondern  gleich  von  vornherein  beträchtliche 
Mengen  des  sauren  Salzes,  so  dass  von  Anfimg  an  die  WärmetOnung  durchaus 
nicht  proportional  der  Menge  der  angewandten  Säure  wächst  und  eine  voll- 
ständige Neutralisation  der  Basis,  also  ein  Abbrechen  der  Wärmeentwicklung 
überhaupt  niemals  erzielt  wird.  Hierher  gehört  COj,  das  sich  noch  am  meisten 
den  stärkeren  Säuren  nähert;  daran  schliessen  sich  BjOj,  As^Oj,  endlich  SiO^, 
bei  welcher  Säure  die  Wärmeentwicklung  am  gleichmässigstcu  mit  der  Menge 
der  Säure  widisl^  ohne  an  ii^goid  dnem  bestimmten  Punkte  meikliche  Un- 
stedgkdt  zu  erfahren.  Noch  complidrter  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bd 
der  Neutralisation  durch  drei-  und  mefarbaasche  Säuren,  wie  H3PO4,  H|AsO^, 
H4P9O7,  HJO«,  weil  hier  in  der  Lösung  ausser  dem  neutralen  Salz  die  ver- 
schiedenen sauren  Salze  auftreten  werden,  die  sich  aus  dem  neutralen  Salz  unter 
Wärmeentwicklung  oder  Wärmeabsorption  bilden  können.  So  hat  Tiiomsen  bei 
der  Neutralisation  von  Natron  durch  wachsende  Mengen  Phosphorsäure  zuerst 
eine  Wärmeentwicklung,  bis  zu  3  Aequivalenten  HjPO^  auf  3  Aequivalente 
Natron,  hierauf  eine  Wärmeabsorption  um  mehrere  K  beobachtet.  Dies  ist 
durch  Versuche  von  Bbrtbblot  und  Louguinine  (153)  bestätigt  worden. 

114.  Kalium.  Kaliummetall  entwickelt  bd  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  TtoOMSBN  (154)  die  Wärme 

481    K -h  aq  —  KHO  aq  ~  H. 

Ghlorkalium.  Die  Neutralisationswäime  der  Kalilange  mit  Salzsäure  be- 
trügt nach  Thousbn  (155)  und  Bbrthblot  (i$€) 

137  MB  KHO  aq  -h  HCl  aq  —  KQ  aq. 

Unterchlori^aures  Kali.  Die  Lösung  von  Qüorgas  in  Kalilauge  erfolgt  nach 
Berthelot  (157)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

S54  —  3KH0  aq  +  a,  —  KQ  aq  —  KCIO  aq. 

Da  nun 

274  s  2KH0  aq -h  2HCi  aq  ~  2KQ  aq 

und  nadi  §  77 

103  »  Qt  -4-  aq  —  3Ha  aq  —  O, 
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so  folgt  für  die  Zersetzung  von  unterchlorigsaurem  Kali  in  Chlorkalium  und 
Sauerstoff  die  Wärmeentwicklung: 

ISS  I»  KQO  aq  —  KQ  «q  —  O. 
Chlonaures  Kali.  Thomsen  (158)  fiwd  flir  die  Wärmeentwiclütuig  bei  der 
Ztn^bam$  von  festem  dbHanmuma  lüli  dn  festes  Chloikali  und  Sauerstofi: 

07  =  KCIO,  — KQ  —  O,. 
Uebcrchlorsaures  Kali.    Nach  Berthslot  (159)  ist  die  Neutnlisationswftme  ' 
der  Kalilauge  mit  Uebcrchlorsäure : 

143  =  KHO  aq  +  HCIO^  aq  —  KCIO^  aq. 
Bromkalium.    Die  Neutralisationswärme  mit  Bromwasserstofflösung  ist: 

187  «  KHO  aq  +  HBr  aq  —  KBr  aq. 
Ebenso  Jodwasserstoi;  vährend  dagegen  Fluorwasserstofbäuie  nach  Guntz 
(z6o)  die  Neutralisationswlnne  161  liefert 

115.  Schwefligsaures  Kali.   Die  Bildnogswirme  der  beiden  Salze  aus  Kali- 
lauge und  schwefliger  Säure  betragen  nach  Berthelot  (161) 

318  ^  2KH0  aci  4-  SO,  aq  —  KjSOj  aq 
166  =  KHO  a(i  H-  SO5  aq  —  KHSO3  a(i. 
Schwefelsaures  Kali.     Die    beiden   Salze    entstehen    aus  Kalilauge  und 
Schwefelsäure  nach  Thomsen  (162)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

313  «  SKHO  aq  +  SO,  aq  —  K3SO4  aq 
148  »  KHO  aq  -t-  SO,  aq  —  KHSO4  aq. 
Salpetersaures  Kali.    Die  Neutralisationswänne  mit  Salpetersäure  beträgt 
nach  Thousim  (163) 

138  =  KHO  aq  -ł-  HNO3  aq  —  KNO3  aq. 
Kohlensaures  Kali.   Nach  Berthelot  (164)  ist  für  die  beiden  Sake: 
202  =  2KH0  aq  +  CO3  aq  —  K,CO,  aq 
110  =  KHO  aq  +  CO,  aq  —  KHCO,aq. 
Da  ferner  nach  §  65  die  LOsnngswSnne  der  Kohtensäure 

59  «  CO,  +  aq  —  CO,  aq, 
so  folgt  für  die  Bildung  der  beiden  Carbonate  aus  gasförmiger  Kohlenslnre 

261  =  2KH0  aq  +  CO,  —  KjCO,  aq 
169  =  KHO  aq  -+-  CO,  —  KHCO3  aq. 

116.  Ammonium.    Die  Neutralisationswänne  von  Ammoniaklösung  mit 
Salzsäure  beträgt  nach  Thomsen  (165) 

123  =  NH3  aq  -f-  HCl  aq  —  NH4CI  aq, 

woraus  sich  mittelst  der  früheren  Daten  die  Bildungswärme  von  Chlorammonium 
ergiebt. 

Ueberchlorsanres  Ammooialc.  Die  Neutralisatioii  mit  Ueberchlorslure  erfolgt 
nach  BniTHBLOT  (166)  mit  der  Wirmetönung: 

139  »  NH,  aq  +  HGO«  aq  —  IXH^CLO^  aq. 
Schwefelammonium.  Die  Neutralisation  mit  Schwefelwassmtoff  eig^ebt  nach 
Thomsin  (167) 

6S  =  NH,  aq  +  H,S  aq  -  NH»S  aq. 

Ammoniumsulfat  Die  Neutzalisationswttnne  des  Ammoniaks  mit  Schwefel* 
säure  beträgt: 

282  =  2 NU 3  aq  4-  H^SO^  aq  —  (NHJjSO^  aq. 
Ammoniumnitrat.  Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  ergiebt  nach  Thomsen 
138  —  NH,  aq  ■+■  HNO,  aq  —  NH4NO,  aq. 
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Ammoniummtrit  Mit  salpetriger  Säare  eigiebt  sich  nach  Birthiłot: 
91  «-  NH,  aq  +  HNO,  aq  —  NH«NOt  aq. 

117.  Barium.  Thomsen  (i68)  beobachtete  bei  der  Auflösung  von  festem 
Bariumojgrd  in  verdünnter  Salzsäure  die  Wännetönung: 

623  =  BaO  H-  2HCI  aq  —  BaQ,  aq, 
femer  bei  der  Neutralisation  von  Barytwasser: 

278  =  Ba(HO),  aq  -ł-  2HC1  aq  —  BaCl,  aq, 
woraus  sidi  die  Lösungswftrme  des  Bariumoi^ds  in  Wasser  ergiebt: 

845  »  BaO     aq  —  Ba(HO)s  aq. 
Die  Neutralisationswärme  des  Baiytwassers  mit  Bromwasserstoff  und  Jod- 
wasserstoff sind  gleich  der  mit  Salzsäure,  die  mit  Fluorwasserstoff  nach  Petersbh 
(169)  fiir  1  Aequtvalent  HFl  161  K.    Mit  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  nur  das 
Sullhjrdra^  und  zwar  nach  Thomskn  (170)  mit  der  Wärmeentwicklung: 
158  =  Ba(HO)3  a(|  4-  2H,S  aq  —  Ba(HS)2  aq. 
Baiiumsulfat.    Die  Neutraiisationswärme  mit  Schwefelsäure  beträgt  nach 
Thomsen  (171) 

869  =  Ba(HO)j  aq  4-  SO,  aq  —  BaSO«  —  aq. 
Baiiumnitrat  Thoicsek  (171)  fimd: 

S83  —  Ba(HO),  aq  -f-  SHNO,  aq  —  Ba(NOs\  aq. 
Daher  ertolgt  die  Zeisetzung  des  Sulfats  durch  Salpetersäure  unter  Wärme- 
bindung: 

—  Sfi  =  BaSO^  -f-  2HNO3  aq  —  Ba(N03)j  aq  —  SO3  aq. 
Bariumcarbonat.    Nach  Thomskn  (172)  ist  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Auflösung  von  Kohlensäure  in  Barytwasser: 

S77  «=  Ba(HO),  aq  4-  CO,  —  BaCO,  —  aq 
oder,  da  nach  §  65: 

59  =  COg  -ł-  aq  —  COj  aq, 
21s      BaCHO),  aq  +  CO,  aq  —  BaCOj  -  aq. 

118.  Strontium.  Metallisches  Strontium  löst  sich  in  Salzsäure  nach 
Thomsen  (173)  mit  einer  Wärmeentwicklung  von: 

1171  =  Sr  -H  2HC1  aq  —  SrCl,  aq  —  H„ 
Während  die  Neutralisationswärme  (174)  des  Strontiumoxyds  beträgt: 

570  —  SrO  4-  SHQ  aq  —  SrO,  aq, 
und  die  des  gelösten  Hydron^ds: 

276  =  Sr(HO),  aq     2HC1  aq  —  SrO,  aq. 
Daraus  die  Lösungswärme  des  Oxyds  in  Wasser: 

294  ^  SrO  4-  aci  —  Sr(HO)2  aq. 

119.  Calcium.  Metallisches  Calcium  entwickelt  nach  Thomskn  (175)  bei 
der  Auflösung  in  Salzsäure  die  Wärmemenge: 

1066  «  Ca  -ł-  8Ha  aq  —  CaCl,  aq  -  H,. 
Dagegen  Caldnmo^grd  (176): 

460  —  CaO  +  SHCl  aq  —  CaQ,  aq, 
und  Caldumhydroxyd: 

805  «  Ca(HO),  +  2HC1  aq  —  CaCl,  aq. 
Die  Neutralisationswärmen  flir  Bromcalcium  und  Jodcalcium  gleichen  der  fUr 
Chlorcalcium. 

Calciumcarbonat.  Bei  der  Versetzung  einer  Chlorcalciumlösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  (Ralkspath)  erhielt  Thomsrw 
(177)  die  WärmetOnung: 
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—  SI  «  CftQ|  aq  +  Na|CO,  aq  —  SNaQ  aq  —  CaCO,. 
Da  nim  die  NeutralisatioiiswSniie  des  Caldiiiiioiqrds: 
460  a.  CaO  4- 2Ha  aq  —  CaQ,  aq, 
ferner  die  Neutralisationswärme  der  Salzsäure  (§  108): 

274  =  2NaH0  aq  4-  2HC1  aq  —  2NaCl  aq, 
endlich  die  Neutralisationswärme  der  Kohlensäure  (§  110) 

261  =  2NaH0  aq  +  COj  -  Na. CO,  aq, 
so  folgt  für  die  Bildungswärme  von  Kalkspath  aus  Calciumoxyd  und  gasförmiger 
Kohlensäure: 

486  -=  CaO  +  CO,  —  CaCO,. 
Kalkspath  töst  nch  nach  Favbs  und  Silbbriiann  (178)  m  Salssture  mit  ge- 
ringerer Wärmeenty^'icklung  als  rhombischer  Aragonit,  weshalb  der  Uebergang 
aus  der  letzten  Modifikation  in  die  erstcrc  mit  Wärtneentv^'icklung  verbunden  ist. 

120.  Magnesium.  Die  Auflösung  von  metallischem  Magnesium  in  Chlor- 
wasseistofisäure  erfolgt  nach  Thomskn  (179)  mit  der  Wärmetönung: 

1083  =  Mg  -H  2 HCl  aq  —  MgCl,  aq  —  H,. 
Magnesiunehlorid.  Magnesiumsulfat   Thomsem  (180)  fiUlte  Lösungen  von 
schwefelsaurer  Msgnesia  mit  Barytwasser  und  mit  Chlorbaiyum,  und  fimd  die 
Wärmetönungen : 

58  =  MgSO«  aq  H-  Ba(HO),  aq  —  Mg(HO),  —  BaS04  —  aq, 
56  =  MgSO^  aq  -h  BaCl,  aq  —  MgCl,  aq  —  BaSO^. 
Da  nun  die  Neutralisationswärme  des  Baryumhydroxyds  (§  117) 
278  =  Ba(HO),  aq  +  2 HCl  aq  —  BaClj  aq, 
so  folgt  fUr  die  Neutralisationswärme  des  Magnesiumhydroxyds  mit  Salzsäure: 

276  «  Mg(HO),  -h  2HC1  aq  —  Mg  01,  aq. 
Da  femer  die  Neutmlisationswflrme  für  BaiyumsuKat  (§117) 
869  BS  Ba(HO),  aq  H-  SO,  aq  —  BaSO«  —  aq, 
so  folgt  fta  Magnesiumsuliat: 

311  =  Mg(HO),  -I-  SO,  aq  —  MgSO«  aq. 
Magnesiumnitrat.   Thomsen  (181)  versetzte  Magnesiumsuliat  mitBaiyumnitrat 
und  erhielt  die  Wärmetönung: 

49  =  MgSO^  a(i  ^  BaCNOj),  aq  —  Mg  (NO,),  aq  —  BaSO^. 
Da  nun  bei  der  Zersetzung  von  Baryumsulfat  durch  Salpetersäure  nach 
§  117  die  WärmetOnung  emtiitt : 

—  86  si  BaSO«  -h  2HNO,  aq  —  Ba(NO,),  aq  —  SO,  aq, 
so  eigiebt  sich  durch  Addition  der  drei  letzten  Gleichungen  die  Neutralisations- 
wärme  flir  Salpetersäure  Magnesia: 

374  «  Mg(HO),  -t-  2HNO,  aq  -  Mg(N03),  aq. 

121.  Aluminium.  Bei  der  Auflösung  von  metailtschem  Aluminium  in  Salz- 
säure  wird  nach  Thomsen  (182)  die  Wärme  frei: 

1199  =  AI  +  3HC1  aq  —  AlCl,  aq  —  3H. 
Aluminiumhydroxyd.   Die  Neutralisationswänne  mit  Salzsäure  beträgt  nach 
Thomsem: 

281  BS  Al(HO},  4-  SHQ  aq  —  AIQ,  aq. 

Die  mit  Schwefelsäure: 

316  =  Al(HO)3  +  ISO,  aq  —  lAUS.O^,,  aq. 

122.  Chrom.  Thomsen  (183)  fand  als  Wärmeentwicklung  bei  der  Zer- 
setzung von  schwefelsaurem  Chromoxyd  durch  Kalilauge: 
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445  =  Cr,(SOJ,aq  -t-  6KjH0  aq  —  SK^SO«  aq  —  2Cr(H0)„ 
oder,  da  nach  §  115 

931)  =  ÜKHO  aq  -f-  3S0,  aq  —  3K,S0^  aq, 
die  Neutralisationswftrme  des  Chromoxyds  mit  Schwefelsäure: 

494  =  2Cr(HO),  +  8SO,  aq  —  Crj,(SOJj,  aq. 
Femer  eifaielt  Tkomsbm  filr  die  NeutralisationswSnne  mit  Chlorwasserstoff : 

206  =  Cr(HO),  +  SHCl  aq  —  Cra,  aq. 
Chromsäure.  Die  NeutraU8att<m8wame  mit  Natronlauge  beträgt  mudi  Thomsen 
tür  das  neutrale  Salz: 

247  =  H,CrÜ4  aq  -ł-  2NaHO  aq  —  Na,Cr04  aq, 
filr  das  saure  Salz: 

182  «=  HjCrO^  aq  +  NaHO  aq  -  NaHCrO^  aq. 

123.  Hangan.  Die  Einwiricung  von  Salssiiire  auf  metallisches  Mangan  er- 
folgt  nach  TKomsbn  (184)  mit  der  WSrmetOnimg: 

484  >■  Mn  -I-  2Ha  aq  —  MnCl|  aq  —  H,. 
Die  Keutralisationswärme  des  Manganhydroxyds  beträgt: 
280  »  Mn(HO)t  +  2Ha  aq  —  MaQ,  aq, 

also,  da: 

684  «  H,  +  O  —  H,0, 
die  BüdungswXrme  des  Hydroigrds  aus  Mangan,  Sauerstoff  und  Wasser: 

948  I-  Mn  +  O  -h  H,0  —  Mn(HO),. 
Manganosulfat.    Die  Neutralisationswärmc  mit  SchwefelsSure  betrSgt: 

266  =  Mn(110)-j  +  H^SO^  .ki  -  MnSO^  aq. 
Manganonitrat.    Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  ergiebt: 
230  =  Mn(H0)2  +  2HNO3  a<i  —  Mn(N03),  aq. 
Manganocarbonat.    Beim  Fallen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  aus  einer 
Lösung  von  Manganosol&t  mittdrt  kohlensauiem  Nabmi  findet  nadi  Toomm 
eine  AbkOhlung  statt,  ntmlich: 

—  20  —  MnSO«  aq  +  Na^COa  aq  —  BfnCOg  —  Na^SO«  aq. 
Da  nun 

266  «-  Mn(HO)|  +  H^SO«  aq  —  MnSO«  aq 

und  nach  §  HO: 

112     Na,CO,  aq  +  H^SO«  aq  —  Na^SO«  aq  ^  CO,  aq, 

so  ergiebt  sich  als  Winneentwicklung  bei  der  Neutralisation  von  Manganbydroiqfd 
mit  gelöster  Kohlensäure: 

134  =  Mn(H0)3  +  COj  aq  —  MnCOj  —  aq. 

Uebermangansaures  Kali.  Für  die  Zersetzung  von  Kaliumpermanganat  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  salzsaurer  Lösung  erhielt  Thomskn  (185)  die  Wärmetönung  : 
1747  =  2KMn04  aq  -ł-  ÓH^O,  aq  -ł-  6HCI  aq  —  2KC1  aq  —  2MnCl,  aq  —  50,. 

Da  nun  nach  §  76: 

1155  =  5HjO,  aq  —  50  —  aq, 
so  folgt  für  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetsung  von  Kaliumpermanganat 
durch  Salzsäure: 

592  =  SKMnO^  aq  -ł-  6HC1  aq  —  2KC1  aq  —  2MnCl2  aq  —  50. 

124.  Eisen.  Bei  der  Zersetzung  von  metallischem  Eisen  mit  CUlorwasser- 
stofilösung  erhielt  Thomsen  die  Wärmetönung: 

218  -»  Fe  +  2HC1  aq  —  FeCl,  aq  —  H,. 
Die  Neutnüisationswflnne  des  Eisenoi^dolhydrats  betragt: 
214  a  Fe(HO)t  +  2HC1  aq  —  FeCI,  aq, 

also,  da 
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R84  =  H5-ł-0— H,0, 
die  Büdungswärme  des  Ferrohydroxyds: 

683  =  Fe  -i-  O  -ł-  H,0  —  Fe  (HO),. 
Bei  der  Behandlung  von  Eisenchlorür  in  salzsaurer  Lösung  mit  unterchloriger 
Säure  erhielt  Tuomsen  (186)  die  Wärmeentwicklung: 

550  -»  8FeCl,  aq  +  HCl  aq  -1-  HCIO  aq  —  SFeCl,  aq. 
Da  nnn  nach  §  77: 

98  «  HCIO  aq  —  HCl  aq  -  O, 
so  folgt  nir  die  Ueberfähnmg  von  Euenchlorttr  durch  Salzsäure  und  Sauerstoff 
in  Eisenchlorid: 

457  =  2FeCl,  aq     2HC1  aq  4-  O  —  2FeClj  aq, 
und  da  nach  §  77 : 

102  *  Qt  +  aq  —  SHQ  aq  -O, 
so  beträgt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Eisenchlorid  aus  ChlorOr 
und  Chlorgas: 

559  =  'iFeClj  aq  4-  Q,  —  2FeCl,  aq. 
Der  direkte  Versuch  ergab  555  K. 

Für  Ferrihydrojgrd  beträgt  die  Neutralisationswänne  mit  Salzsäure  nach 
Tbohsbn  (187): 

884  =  2Fe(H0)s  +  6Ha  aq  —  SFeCl,  aq, 
mit  Schwefelsäure: 

339  =  2Fe(H0)g  H-  SH^SO^  aq  —  Fe,(SOJ,  aq, 

mit  Salpetersäure: 

840  »  8Fe(H0),  -I-  6HN0,  aq  —  3Fe(N0,),  aq. 
12&  Zink.  Die  LOsung  von  Zink  in  Salssäure  erfolgt  nach  Thomsbm  (188) 
mit  der  WärmetOnung: 

342      Zn  -H  2HC1  aq      ZnCl,  aq  —  Hj. 
Die  Neutralisationswärmc  des  Hydroxyds  mit  Salzsäure  beträgt: 
199  =  Zn(HO;,  4-  2Ha  aq  —  ZnCl,  aq, 
mit  Bromwasserstoff: 

201  =»  Zn(HO)a  +  2HBr  aq  —  ZnBr,  aq, 

mit  Jodwasserstoff: 

201  B  Zn(HO),  +  8HJ  aq  —  ZnJ,  aq, 

mit  Schweielsäure : 

284  «  Zn(HO),  -h  H,S04  aq  —  ZnS04  aq, 

mit  Salpetersäure: 

199  =  Zn(HO),  +  8HN0|  aq  —  Zn(NO,),  aq, 

mit  Essigsäure : 

180  =  Zn(HO)   -H  2CjH^Oj  aq  —  Zn(CgH302)a  aq. 
126.  Kupfer.    Nach   Thomsen  (189)  ist  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Fällung  von  metallischem  Kupfer  aus  Kupfersulfatlösung  mittelst  Eisen: 

872     CUSO4  aq  -H  Fe  —  FeSO^  aq  —  Cu, 
femer  die  Neutralisationswärme  des  Kupfenniyds  mit  Salzsäure: 

158  «  CuO  -h  2Ha  aq  —  CuQ,  aq, 

mit  Schwefdsäure: 

184  «  CuO  H-  H,S04  aq  —  CuSO^  aq, 

mit  Salpetersäure: 

149  •=  CuO  +  SHNO,  aq  ~  Cu(NO,),  aq. 
Die  Neutralisation  von  Knpferoxydul  durch  Schwefelsäure  giebt  nach  Thobisbn 
die  Wärmeentwiddung: 

152  a  Cu^O  +  H,SO«  aq  —  CuSO«  aq  —  Cu. 
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Die  mit  Salzsäure  (190): 

147  am  Cu,0  +  SHQaq  —  SCaO  —  aq. 

Berthelot  (191)  erhielt  beträchtlidi  abweichende  Warthe. 

127.  Quecksilber.  Die  Bildungswftrme  des  Quecksilberoxyduls  beträgt 
nach  TuOMSBN  (19a)  und  Kernst  (193): 

222  =:  2  Hg  -I-  O  —  HgjO. 
Die  Neutralisationswärme  des  Oxyduls  mit  Salpetersäure: 
68     Hg,0  -ł-  2HN0j  aq  —  2HgN0,  aq. 
Die  BQdungsvanne  des  festen  Quecksilberdiloriirs: 

818«Hg-Ha  — HgO. 
Die  des  Bromars  (aus  flflssigem  Brom): 

245  =  Hg  H-  Br  —  HgBr.- 
Die  des  JodtUs  (aus  festem  Jod): 

142  =  Hg  H-  J  -  Hd. 
Dagegen  die  Bildungswärme  des  Quecksilberoxyds: 

207  ==  Hg  4-  O  -  Hgü. 

Die  des  Chlorids: 

532  =  Hg     Cl,  -  Hga,. 
Die  des  festen  Bromids  (aus  flüssigem  Brom): 

405  =  Hg  -h  2Br  —  HgBr,. 
Die  des  Jodids  (mit  festem  Jod) : 

243  =  Hg     2J  -  HgJ,. 
Die  des  Sulfids  nach  Thomsen  (194): 

149  <a  Hg  +  S  —  HgS. 
Ueber  die  Wlrmetönungen  bei  der  AmalgaoibUdung  hat  namentlich  Bkrthb- 
LOT  (195)  ansf&hrlidie  Untetsuchungen  angestellt 

128.  Silber.  THOUsm  fand  für  die  Nentralisationswirme  des  Ozjds  mit 
Salpetersäure: 

109  =  AgjO  -4-  2HNO3  aq  —  2AgN03  aq. 
Femer  bei  der  Zersetzung  von  Silbernitrat  durch  Kupfer  die  Wärmeentwicklung: 
356  =  2AgN0,  aq  -h  Cu  —  Cu(NO,),  aq  —  2Ag, 
bei  der  Zersetsung  durch  Salzsäure: 

158  B  AgNO,  aq  H-  HCl  aq  —  HNO,  aq  —  AgCl. 
Durch  Bromkalium: 

201  ^  AgNO,  aq  H-  KBr  aq  —  KNO,  aq  —  AgBr. 
Durch  Jodkalium: 

264  =  AgNOj  aq  -h  KJ  a(i  —  KNO,  aq  —  AgJ. 
Bekthelot  (196)  fand  etwas  abweichende  Werthe. 
Die  Nentmlisadooswärme  des  Silberoxyds  mit  Scfawefeltliire  beträgt  nach 
TBOMsm: 

145  -=  Ag,0     H1SO4  *4  —  AgiSO«  aq. 

129.  Blei  Die  Neutralisationswärme  von  Bleicugrd  mit  Essigsäure  beträgt 
nach  Thomsbn: 

155  =  PbO  -+-  2C2H^02  aq  —  PbfCaHjOa),  aq. 
Durch  Fällung  von  Bleiacetat  mil  Zink  erhielt  Tuomskn  (197)  die  Wärme- 
tünung: 

350  «  PbrCaH.OaJa  aq  H-  Zn  —  Zn(C,H,0,),  aq  —  Pb, 

femer  durch  Zersetzung  von  Bleinitrat  mit  Chlorkalium: 

45  =  Pb(NO|),  aq  +  2Ka  aq  —  PbQ«  —  SKNO,  aq. 
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Die  FXllung  von  Bldnitnt  mk  Scfawetelwassentofiwasser  eigiebt  nach  Ber- 
TBXLOT  (198): 

118  =  Pb(NO,)|  aq  +  H^S  aq  —  PbS  —  SHNO,  aq. 

IH«  NeatfaUsationswinne  des  Bleio^ds  mit  Sdiwefielsäare  bdMgt  nach 
Thousen 

234  =  PbO  H-  Hj,SO^  aq  —  PbSO^  —  aq. 
Die  mit  Salpetersäure: 

m  «  PbO  +  SHNO,  aq  -  PbCNO,),  aq. 
180.  Platin.  Thomsdi  (X99)  fand  fUr  die  Entstehung  von  kiystallistrteni 
Natriumplatinchlorid  aus  Pladn,  Chtomatrium,  Qüoigas  und  dem  KiystaUwasser 
die  Witimeentwicklung: 

929  =  Pt  +  2NaCl  -f-  SClj  -4-  6H,0  —  Na^PtQ«.  6H,0. 
Die  L<»sujigs\vänne  des  Salzes  beträgt: 

—  106  =  NaaPtCl,.  6H,0  4-  aq  —  Na,PtCl,  aq. 
Die  Neutralisationswärme: 

S72  «  H,PtCle  aq  +  2NaH0  aq     Na^PtCle  aq. 
Fttr  die  BildungawXrme  des  festen  Platinoxydalhydiats  fand  Thomsbm: 
179  s  Pt  +  O  -h  H,0  —  PtH,Ot. 

IV.  Abschnitt. 

Beziehungen  zum  zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 
1.  Capitel.    Formulirung  und  Beweis  des  Princips. 

131.  Der  zweite  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  bestimmt  die  RiclUung  eines 
eintretenden  Processes,  —  eine  Frage,  die  von  dem  ersten  Hauptsatz  garnicht 
berührt  wird.   Z.  B.  die  Gleichung  des  ersten  Hauptsatzes  (§  74) 

684»Hs+0  — H,0 
sagt  nur  aus,  dass,  wenn  nch  Wasserstoft  und  Sauerstoff  bei  constantem  Druck 
zu  flflssigem  Wasser  verbinden,  die  HenteUung  der  anfifnglichen  Temperatur 
eine  Wärmeabgabe  von  684  K.  an  die  Umgebung  erfordert,  und  umgekehrt,  dass 
diese  Wärme  gebunden  wird,  wenn  das  Wasser  sich  in  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff" zersetzt;  sie  ertheilt  aber  keinen  Aufschluss  darüber,  ob  sich  Knallgas  wirk- 
lich zu  Wasser  verbindet,  oder  ob  sich  Wasser  in  Knallgas  zersetzt,  oder  ob  der 
Process  Uberhaupt  in  irgend  einer  Richtung  direkt  vor  sich  gehen  kann.  Der  zweite 
Hauplaats  dagegen  besagt,  dass  dv  Process  nur  in  einer  der  beiden  genannten 
Richtungen  vollzogen  werden  kann,  fidls  keine  anderweitigen  bleibenden  Zustands- 
bidenmgen  in  der  Natur  eintreten  sollen.  (Wenn  anderwdtige  Verindemngen 
zugelassen  werden,  kann  offenbar  der  Process  in  beiden  Richtungen  ausgeführt 
vrerden,  da  man  sowohl  Wasser  durch  die  verschiedensten  Mittel  zersetzen,  als 
auch  Wasserstoft  auf  verschiedenen  Wegen  oxydiren  kann.)  Dagegen  lässt  der 
zweite  Hauptsatz  noch  die  Frage  often,  ob  der  Process  in  der  einen  von  ihm 
als  möglich  angegebenen  Richtung  auch  wirklicli  von  selber  eintritt,  oder  ob  es 
dazu  etwa  noch  einer  besonderen  geeigneten  auslösenden  Wirkung  (z.  B.  Funke) 
bedarf  ebenso  wie  er  audi  gamidits  ttber  den  seidichen  Verlauf  des  Processes 
lehrt 

133.  Die  allgemeine  GQltigkdt  des  zweiten  Hauptsatzes  erheischt  miüün  als 
Vorbedingung,  dass  sich  die  in  der  Natur  stattfindenden  Processe  nur  in  einer 

Richtung  ausfuhren  lassen,  dass  es  also  unmöglich  ist,  einen  einmal  vollzogenen 
Process  in  allen  seinen  Theilcn  rückgängig  zu  machen  (denn  wäre  dies  möglich, 
so  wäre  der  Process  in  beiden  Richtungen  ausführbar).    Die  Entscheidung  dieser 
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Frage  kann  nur  durch  dieErfidiru^g  geliefert  werden;  doch  Utttddi  bewdaen, 

dass,  wenn  man  nur  eine  einzige  Art  von  Processen  kennt,  die  sich  nicht  voll- 
ständig rückgängig  machen  lassen,  eine  unendlich  grosse  Anzahl  anderer  daraus 
abgeleitet  werden  kann.  So  hat  Ci.ausiu.s  bei  seiner  Begrdndunti  des  zweiten 
Hau})t.satzcs  den  einen  Satz  an  die  Spitze  gestellt,  dass  der  Process  der  Wärme- 
leitung sich  niclu  vollständig  rückgängig  machen  lässt.  Ebenso  könnte  man 
auch  den  Process  der  Reibung,  oder  der  Diffusion,  oder  den  Ausdehnung 
ohne  äussere  Arbeitsleistung  zum  Ausgangspunkt  nehmen. 

133.  Ein  Process,  der  sich  nicht  voUstttndig  rflckglbigig  machen  Iftsst,  heisst 
irreversibel.  Damit  ein  Process  irreversibel  ist,  genügt  es  also  nicht,  dass  er  sich 
nicht  direkt  umkehren  lässt  —  das  ist  auch  bei  vielen  mechanischen  Processen 
der  Fall,  die  nicht  irreversibel  sind  (vergl.  §  134)  —  sondern  dass  es  überhaupt 
auf  keinerlei  Weise,  aucii  nicht  durch  Anwendung  von  beliebigen  Maschinen, 
auch  nicht  mittelst  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  oder  umgckelirt,  möglich 
ist,  den  An&ngsxustand  wiederherzustellen,  ohne  dass  anderweitige  Veränderungen 
zurflickbleiben. 

184.  Wflhrend  die  in  der  Nalur  stattfindenden  Processe  nach  dem  zweiten 

Hauptsatz  sämmtlich  irreversibel  sind,  kann  man  gewisse  ideale  Processe  ersinnen, 
die  sich  vollständig  rückgängig  machen  lassen  und  daher  als  reversibel  bezeichnet 
werden.  Dahin  gehört  die  Ausdehnung  eines  Gases  unter  Uebcrwindung  eines 
Druckes,  der  dem  Druck  des  Ciases  gleich  ist,  der  Uebergang  von  Wärme  aus 
einem  Körper  in  einen  atulern  von  gleicher  Temperatur,  das  Auskrystallibircn 
eines  Stoffes  aus  gesättigter  Lösung  u.  s.  w.  Damit  ein  Process  reversibel  ist, 
braucht  er  aber  nicht  dfarekt  umkehrbar  zu  sein;  es  genügt,  wenn  man  ihn  Aber« 
haupt  aui  irgend  eine  Weise  vollständig  rückgängig  machen  kann.  So  ist  s.  B. 
die  Schwingung  eines  Pendel^  einer  elastischen  Feder,  sowie  jeder  streng  perio- 
dische Process  reversibel,  weil  nach  Ablauf  einer  Periode  der  Anfangszustand 
vollständig  wiederhergestellt  ist.  Die  reversililcn  Processe  spielen  sowohl  bei 
dem  Beweise,  als  auch  bei  den  Anwendungen  des  zweiten  Hauptsatzes  eine 
wichtige  Rolle. 

135.  Da  die  Entscheidung  darüber,  ob  ein  bestimmter  Process  irreversibel 
oder  revisibel  is^  nur  davon  abhängt,  ob  er  sich  auf  irgend  eine  Weise  voll- 
ständig Tflckgängig  machen  lässt  oder  nichts  so  kommt  es  dabei  lediglich  auf  die 
Beschaffenheit  des  Aniangszustandes  und  die  des  Endzustandes  an,  nicht  aber 

auf  den  sonstigen  Verlauf  des  Processes,  und  zwar  muss  offenbar  bei  irreversiblen 
Processen  der  Endzustand  durch  eine  gewisse  f>igenschaft  vor  dem  Anfangs» 
zustand  ausgezeichnet  sein,  während  bei  reversiblen  Processen  diese  beiden 
Zustande  in  gewisser  Weise  gleirhwerthig  sind.  Der  zweite  Hauptsatz  lehrt  diese 
charakteristische  Eigenschaft  der  beiden  Zustände  kennen,  er  lehrt  also  auch, 
falls  die  beiden  Zustände  gegeben  sind,  von  vondierein  bestimmen,  ob  in  der 
Natur  ein  Uebergang  vom  ersten  zum  zweiten  oder  vom  aweiten  zum  ersten 
Zustand  möglich  ist  Dazu  müssen  aber  die  beiden  Zustände  vollkommen 
genau  charakterisirt  werden,  insbesondere  müssen  ausser  der  chemischen  Be> 
schaftenheit  der  in  Frage  kommenden  Körper  in  beiden  Zuständen  auch  ihre 
physikalischen  Bedingungen:  Aggregatzustand,  Temperatur,  Druck  bekannt  sein, 
ebenso  wie  das  bei  der  Aufstellung  des  Enurgieprincips  der  Fall  ist. 

136.  Das  Problem,  dessen  Lösung  der  zweite  Hauptsatz  der  Wärmetheoric 
enthält,  ist  in  gewisser  Weise  demjenigen  ähnlich,  welches  Berthelot  durch 
sein  »Prindp  des  Arbeitsmaximums«  zu  lösen  suchte;  denn  in  beiden  Fällen 
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handelt  es  rieh  um  die  Auffindung  des  Kennzeichens»  irelches  die  Richtung  der 
in  der  Nätur  eintretenden  Aenderongen  bestimoDt  Doch  sind  auch  gewisse 
Unterschiede  vorhanden.  Erstlich  richtet  BsRTintŁOT  sein  Aufpamerk  lediglich 
auf  die  chemische  Energie,  er  lässt  es  also  zu,  dass  andere,  sogenante  fremde 
Energieen,  störend  eingreifen  und  die  aus  dem  Princip  an  sich  fliessenden  Fol- 
gerungen modificiren  und  sogar  ins  Gegentheil  verkehren  können.  Diese  fremden 
Energieen,  deren  Einfluss  Übrigeos  bei  Berthelot  gamicht  quantitativ  bestimm- 
bar ist,  kommen  im  zweiten  Hauptsatz  nicht  vor;  derselbe  um£ust  Oberhaupt 
alle  ^fittsscr  die  mdglicberwetse  zur  Geltung  kommen  können;  eine  einzige 
Ausnahme  würde  den  Satz  im  Ganzen  hinfitUig  machen.  Ein  zwńter  wicht%er 
Unterschied  ist  der,  dass  Bbrthblot,  zwar  nicht  bei  der  Formulirung,  wohl  aber 
hei  den  Anwendungen  seines  Princips  auf  einen  endlichen  Process,  sich  nicht 
auf  die  Betrachtung  des  Anfangs-  und  des  Endzustandes  beschränkt,  sondern 
sehr  häufig  auch  die  Zwischenzustände  mit  heranzieht,  so  dass  sein  Princip  in 
diesen  Fällen  gamicht  direkt  für  endliche,  sondern,  was  einen  sehr  wesentlichen 
Unterschied  bedingt,  nur  fOr  jeden  ónzelnen  der  unendlich  kleinen  aufeinander* 
folgenden  Zustandsinderungen  Gültigkeit  besitzen  soU.  Diese  Beschränkung  ist 
beim  zweiten  Hauptsatz  der  WfinneUieorie  nicht  vorhanden. 

137.  Im  Folgenden  werden  die  Hauptformen,  die  dem  zweiten  Hauptsatz 
von  verschiedenen  Autoren  gegeben  worden  sind,  dargestellt  werden.  Voraus- 
geschickt ist  ein  möglichst  kurzer  und  umfassender  Reweis,  soweit  er  sich  bei 
beschränktem  Raum  in  grossen  Ztigen  angeben  kisst.  Kr  erstreckt  sich  zunächst 
aut  vollkommene  Gase.  Wenn  ein  vollkommenes  Gas  unendlich  langsam 
sein  Volumen  FinÖttt,  so  dass  in  jedem  Augenblick  mechanisches  und  ther- 
misches Gleichgewicht  hensch^  so  ist  nach  dem  ersten  Hauptsatz  (§  öl),  da  die 
Energie  des  Gases  U^C^T  (§55)»  die  in  einem  Zeitelement  von  Aussen  zuge- 
mhrte  Wärme: 

oder,  da 

RT 
/  =        (8  8), 

-  JRTäV 

138.  Wenn  die  Zustandsänderung  adiabatisch  erfolgt,  so  ist  äQ  —  Q,  und 
durch  Integration  der  letzten  Gleichung  ergiebt  sich,  dass  die  Function: 

constant  bleibt.    Nennen  wir  also  die  Grösse 

5 -  CÄy  T+^Uf  V+  tünsi, 

die  Entropie  des  Gases  (definirt  bis  auf  eine  von  der  Natur  des  Gases  abi^ängige 
additive  Constante,  die  durch  Festsetzung  eines  NuUzustandes  nach  WUlkOr  fixirt 
werden  kann)  so  bleibt  die  Entropie  bei  der  beschriebenen  adiabatischen  Zu 
standsänderung  des  Gases  constant. 

139.  Bei  Wärmezufuhr  ändert  sich  die  Entropie  anes  Gases,  und  zwar  in 
dem  §  137  betrachteten  Falle  um: 

äQ 


40* 
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Sie  nimmt  also  zu  oder  ab,  je  nachdem  Winne  zugefübit  oder  abgeleitet 
wild.  Diese  Formel  gilt  aber  keiMswegs  allgemein,  sondern  nur  dann,  wenn 

die  gleichzeitig  geleistete  äussere  Arbeit  k*^^^  ist 

140.  Lässt  man  Wärme  von  einem  Gas  durch  Leitung  auf  ein  zweites 
fibergeheoi  doch  so,  dass  mit  der  äusseren  Umgebung  keinerlei  Wärmeaustausch 
stattfindet  und  dabd  wieder  in  jedem  Augenblick  tfaermisches  und  mechanisches 
Gleichgewicht  henscht,  was  z.  B.  durch  langsame  Compreasion  eines  der  Gase 
ersielt  werden  kann,  so  ist  tOt  das  erste  Gas  in  jedem  Zeitdement: 


Oder  bei  einer  endlichen  Zustandsändenmg:  •S|-t-»Sy«»^Ms/. 

141.  Die  beiden  In  §  138  und  §  140  beschriebenen  idealen  Processe  sind 
reversibel,  da  sie  direkt  umgekehrt  werden  können,  ohne  bleibende  äussere 
Zustandsänderungen  zu  hinterlassen.   Daraus  folgt  leicht,  dass  ein  System  von 

beliebig  vielen  vollkommenen  Gasen  aus  einem  gegebenen  Zustand  durch  einen 
reversibeln  Process  in  jeden  anderen,  durch  irgend  welche  Wcrthe  der  Volumina 
und  Temperaturen  charakterisirten  Zustand  gebracht  werden  kann,  ohne  dass 
anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen  eintreten,  wenn  nur  die  Summe  der 
Entropieen  aller  der  Gase  in  beiden  Zuständen  dieselbe  ist  Denn  durch  suc- 
cessive  Combination  der  beiden  beschriebenen  Processe  kann  man  auf  rever- 
siblem Wege  sowohl  das  Volumen  jedes  Gases  einzeln  verändern  als  auch 
Wärme  aus  einem  Gas  in  ein  anderes  schaffen.  Dabei  bleibt  aber  immer  die 
Summe  der  Entropieen,  oder  die  Entropie  des  Systems,  constant.  Mit  anderen 
Worten:  die  Gleichheit  der  Entropieen  in  beiden  Zuständen  ist  eine  hinreichende 
Bedingung  für  die  Ausführbarkeit  eines  reversiblen  Processes  von  einem  Zustand 
zum  andern,  ohne  anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen. 

143.  Nun  fObren  wir  die  einzige  Vorausseleung  ein,  dass  der  Uebergang  eines 
einzelnen  vollkommenen  Gases  in  einen  Zustand  gleicher  Temperatur  und 
grösseren  Volumens,  ohne  anderweitige  Aenderungen,  irreversibel  ist  (vei|^.  §  188). 
Diesem  Uebergang  entspricht  nach  der  Definition  der  Entropie  (§  188)  eine  Ver- 
grössening  der  Entropie  des  Gases.  Dann  lässt  sich  mit  Hilfe  von  §  141  un- 
schwer beweisen,  dass  der  Uebergang  eines  Systems  von  beliebig  vielen  voll- 
kommenen Gasen  in  irgend  einen  Zustand  grösserer  Entropie,  ohne  anderweitige 
Zustandsänderungen,  irreversibel  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  es  unmög- 
lich ist,  die  Entropie  eines  Systems  vollkommener  Gase  zu  verkleinern,  ohne 
dass  anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen  m  der  Natur  eintreten.  Wenn 
daher  ein  System  vollkommener  Gase  auf  irgend  eine  Weise  in  einen  anderen 
Zustand  flbergegangen  is^  ohne  dass  in  der  Natur  anderweitige  Zustandsände- 
rungen eingetreten  sind,  so  ist  die  Entropie  des  Systems  im  Endzustand  entweder 
grösser,  oder,  im  Grenzfall,  ebenso  gross  als  im  Anfangszustand.  Im  ersten  Fall 
ist  der  Process  irreversibel,  im  zweiten  reversibel.  Die  (Gleichheit  der  fc^ntropieen 
bildet  also  nunmelu  nicht  allein  eine  hinreichende,  sondern  zugleich  auch  die 
noihwendige  Bedingung  für  die  Reversibilität  des  Ueberganges  von  dem  einen 
zum  andern. 


für  das  zweite:  äS 


Aber  nach  der  Voraussetzung  ist: 


dQi  a-  —  dQ^    und  T^^T^ 
Also:  dSi-^äS^^O, 
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143.  Verallgemeinerung  auf  ein  System  von  beliebigen  Körpern.  Wir 
denken  uns  zunächst  mit  dem  S3rstem,  in  welchem  beliebige  physikalische  und 
chemische  Aenderungen  vorgehen  können,  einen  beliebigen,  reversiblen  oder  irre- 
versiblen, Krcisprocess  ausgeführt,  der  also  das  System  genau  in  seinen  Anfangs- 
zustand zurückbringt.  Die  äusseren  Wirkungen  auf  das  System  sollen  aber  nur 
in  mechanischer  Arbeitsleistung  und  in  Wärmeau&iabine  oder  -Abgabe  bestehen, 
welche  daich  eine  beliebige  Anzahl  geeigneter  WSrmereservoiie  vermittelt  wird. 
Nadi  Beendigung  des  Frooesaes  sind  in  der  Natur  kdne  anderen  bleibenden  Zo* 
standsindetungen  eingetreten,  als  dass  die  Wärmereservoire  ihren  Zustand  geändert 
haben.  Nehmen  wir  also  als  Träger  der  Wärme  in  den  Reservoiren  lauter  voll- 
kommene Gase  an,  die  etwa  auf  constantem  Volumen  oder  unter  constantcm 
Druck  gehalten  werden,  so  kann  nach  §  142  die  Summe  der  Entropieen  aller 
Gase  nicht  kleiner  geworden  sein.  Bezeichnet  nun  dQ  die  von  einem  Reservoir 
während  eines  Zeitelements  an  das  System  abgegebene  Wärme,  T  die  Tem- 
peratur des  Rei«rvoirB  in  diesem  Augenblick,  so  ist  die  entsprechende  Entropie 
Indening      Reservoirs  nach  §  139: 

^£ 

und  es  gilt  ittr  die  gesammte  Entropieänderung  die  Bedingung: 


IHe  CLAusius'sche  Form  des  zwńten  Kmptsatzes. 

Nach  dem  ersten  Hauptsatz  (§  51)  ist  ferner,  wenn  ü  die  Energie  des 
Systems,  ^ff^  die  in  einem  Zeitdement  gdeistete  äussere  Arbeit  bezeichnet: 

also  durch  Integration,  da  Anfangszustand  und  Endzustand  des  Systems  identisch 
sind,  die  ganze  geleistete  Arbeit: 

JälV=AfdQ. 

144.  Wir  wollen  nun  den  speciellen  Fall  betrachten,  dass  der  beschriebene 
Kreisprocess  aus  lauter  diermodynamischchemischen  Gleichgewichtszuständen 
besteht^  mit  der  nttheren  Bestimmung,  dass  sowohl  die  Temperatur  als  auch  der 
Druck  in  jedem  Augenblick  allen  Theilen  des  Systems  gemeinsam  ist  Daim 
ist  auch  die  Temperatur  eines  Wärmereservoirs  in  dem  Augenblick,  wo  es  in 
Function  tritt,  gleich  der  Temperatur  des  Systems  und  die  in  einem  Zeitelement 
geleistete  äussere  Arbeit  ist: 

wenn  V  das  gesammte  Volumen  des  Systems  bezeichnet  Da  jetzt  der  Frocess 
reversibd  ist,  so  ei|pebt  rieh  aus  §  143: 

T 


oder  durch  Substitution  des  Werthes  von  äQ  aus  demselben  §: 

pdV 


- 


dUĄ- 

0, 


T 

in  welchem  Ausdruck  nur  solche  Grössen  vorkommen,  die  sich  auf  den  2kistand 
des  Systems  selber  beaehen.  Diese  Gleichung  besagt,  dass  das  iMfibrential 
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summirt  Uber  eine  beliebige  Reilie  von  stetig  aneinander  gereihten  Gleich- 
gewichtszuständen des  Systems,  die  schliesslich  wieder  in  den  Anfangszustand 
Ubergehen,  den  Werth  Null  ergiebt-  Daraus  folgt,  dass,  wenn  man  die  Summe 
nicht  auf  eine  in  sich  surttddaufende  Reihe  von  Zustinden,  sondern  von  einen 
bestimoiten  Anftngszustaad  nur  bis  ni  einem  andern  besdmniten  Zustand  hin 
entreckt;  ihr  Betrag  unabhängig  ist  von  der  Wahl  der  Zwischenzustände.  Denn 
eig|d)e  er  sich  als  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  vorschieden,  so  könnte  man 
immer,  mit  passender  Benutzung  dieser  beiden  Wege  —  den  einen  als  Hinweg, 
den  andern  als  Rückweg  genommen  —  eine  in  den  Anfangszustand  zurücklaufende 
Reihe  von  Zuständen  construiren,  fiir  welche  dem  gelundenen  Satz  widersprochen 
würde.  Diese  Summe  nun,  deren  Werth  nur  von  den  beiden  Zuständen,  die 
den  Integrationsweg  begrenzen,  abhängt,  heisst  nach  Clausius  die  Entropie  S 
des  Systems  im  zweiten  Zustand,  bezogen  auf  den  eisten  Zustand  als  NuU- 
sustand.  In  der  Definition  der  Entropie  eines  Systems  in  einem  bestimmten 
Zustand  ist  also  noch  eine  additive  Constante  willkürlich,  die  von  der  Wahl  des 
Nullzttiitandes  abhängt   Ihr  Differential  ist  demnach 


Da  die  Entropie  eines  Körpersystems  sich  immer  als  die  Summe  einer  An» 
zahl  von  Gliedern  darsidit,  die  sich  auf  die  einzelnen  Körper  des  Systems  be- 
ziehen, so  eigiebt  nch  daraus  durch  geeignete  Zeriegung  in  die  einzdnen  Glieder 
auch  die  Entropie  eines  einzelnen  Körpers  oder  Körpertheiis. 

145.  Ist  der  Nullzustand  der  Entropie  ein  fllr  alle  Mal  fixirt,  etwa  so,  dass 
er  mit  dem  Nullzustand  der  Energie  (§  49)  zusammenfällt,  so  kann  man  die 
Entropie  des  Systems  in  irgend  einem  Zustand  durch  die  Ausftihrung  eines  be- 
liebigen reversibeln  Frocesses  messen,  der  das  System  in  den  Nullzustand  bringt. 
Dieser  ideale  Process  hat  natürlich  nichts  zu  tbun  mit  den  Zustandsänderu ngen, 
die  das  System  in  Wirklichkeit  später  erleidet  oder  fiHher  erlitten  hat  Die 
Erweiterung  der  De6nition  der  Entropie  auf  andere  als  Glachgewidits- 
zustände  bietet  keine  principielle  Schwieligkeit,  sie  vollzieht  sich  in  der- 
selben Weise  wie  bei  der  Energie,  die  zunächst  auch  nur  für  Gleichgewichts- 
zustände definirt  ist.  —  Wäre  die  Energie  U  und  das  Volumen  V  des  Systems 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  allgemein  bekannt,  so  könnte 
man  unmittelbar  wie  oben  bei  den  vollkommenen  Gasen  durch  Integralion  den 
Werth  von  S  bestimmen.  Da  dies  jedoch  nicht  der  Fall  ist,  so  muss  man  sich 
im  Allgemeinen  mit  der  letzten  Diffnentialgleichung  begnügen.  Für  den  Beweis 
und  ffir  viele  Anwendungen  des  zwdten  Hauptsatzes  gendgt  es  aber,  zu  wissen, 
dass  diese  Differentialgleichung  wirklich  die  eindeutige  Definition  der  Entropie 
darstellt. 

14G.  Die  gegebene  Definition  der  Entropie  eines  beliebigen  Körpersystems 
reicht  aus,  um,  ohne  Hinzufügung  weiterer  Voraussetzungen,  für  jedes  Körper- 
system im  Wesentlichen  den  nämlichen  Gedankengang  einzuschlagen,  wie  oben 
bei  vollkommenen  Gasen  (§  137  bis  §  142),  so  dass  wir  gleich  hier  das  allge- 
meine Resultat  aussprechen  können:  Alle  m  der  Nstur  stattfindenden  Prooesse, 
sei  es,  dass  sie  spontan  antreten  oder  durch  besondere  Einwirkungen  hervor- 
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gerufen  werden,  verlaufen  in  der  Richtungj  dass  die  Summe  der  Entropieen 
slmintiicher  daran  betheÜigter  Körpei  (einschliesslich  etwuger  Wftrmereservoire) 
veigiösaert  wird.  Im  Grensialli  i&r  reversible  Processi  bleibt  die  Summe  un- 
*  geändert  Dieser  Sats  nimm^  auf  verschiedene  speddle  FAlle  angewendet,  ver> 

schtedene  Formen  an,  von  denen  sich  einige  durch  die  besondere  Bequemlich« 
keit  ihrer  Handhabung  auszeichnen.  Doch  ist  die  hier  gegebene  die  einzige 
Form,  die  sich  auch  flir  endliche  Zustandsänderungen  aussprechen  lässt,  ohna 
dass  man  eine  speciellc  Angabe  der  äusseren  Rechngungen  nöthig  hat,  unter 
denen  die  Processe  verlaufen.  Alle  anderen  Formen  des  zweiten  Hauptsatzes 
gelten  im  Allgemeinen  nur  für  unendlich  kleine  Zustandsänderungen,  oder 
mathematisch  gesprochen:  sie  führen  auf  Differentialgleichungen,  die  sich  nicht 
vollständig  integiiren  lassen,  ohne  dass  man  speddle  Angaben  Ober  die  äusseren 
Bedingungen  hinzufügt  (constanter  Druck,  constante  Temperatur  u.  s.  w.)  —  Der 
Anspruch,  dass  die  Entropie  des  Weltalls  zunimmt,  hat  ohne  besondere  Inter- 
pretation  ebenso  wenig  einen  physikalischen  Sinn,  wie  der,  dass  die  Energie 
des  Weltalls  constant  ist,  weil  diese  (Frössen  sich  nicht  definiren  lassen.  Doch 
gewinnen  beide  Satze  eine  Bedeutung,  wenn  man  statt  des  Weltalls  ein  endliches 
Körpersystem  setzt,  welches  so  gross  genommen  ist,  dass  darauf  keine  merklichen 
Einwirkungen  von  aussen  hex  stattfinden.  Letztere  Bedingung  ist  immer  erfüllbar, 
da  die  Energie  und  die  Entn^e  von  der  Grössenordnung  des  Volumens,  die 
äusseren  Wirkungen  aber  nnr  von  der  Grössenordnung  der  Oberfläche  suid. 

S.  Capitel.  Allgemeine  Anwendungen  des  Princips. 

147.  Wenn  in  einem  Kreisprocess  nach  Art  des  in  §  148  beschriebenen 
statt  beliebig  vieler  Wärmereservoire  nur  zwei  von  den  constanten  Temperaturen 

und  T,j  benutzt  werden,  so  erhält  man  den  bekannten  sogen.  Carmot>Cła- 
PEYROM'schen  Kreisprocess  und  der  zweite  Hauptsatz  geht  über  in 

J  T  =■  T,  ^  r, 

Während  die  im  Ganzen  geleistete  mechanische  Arbeit  nach  dem  ersten  Haupt- 
satz beträgt  (§  143) 

Hier  bedeuten  und  nach  Grösse  und  Vorzeichen  die  von  den  beiden 
Reservoiren  abgegebenen  Wärmemengen. 

Ist  in  einem  spedellen  Fall  die  geleistete  Arbdt  JdlV  ^  0,  so  ist 
s  —       und  der  Frocess  führt  keine  andere  bleibende  Veränderung  herbei,  als 

den  Uebergang  der  Wärme       aus  dem  ersten  in  das  zweite  Reservoir.  Dann 
fordert  die  Ungleichung  des  zweiten  Hauptsatzes,   dass,   falls       >  T^, 
positiv,  d.  h.  die  Wärme  geht  aus  dem  wärmeren  in  das  kältere  Reservoir. 

Ist  in  einem  anderen  speciellen  Fall  der  Kreisi)rocess  reversibel,  so  wird 
aus  der  Ungleichung  des  /.weiten  Hauptsatzes  eine  Gleichung,  und  die  beiden 
Q,  die  demnach  nothwendig  entgegengesetztes  Vorzeichen  haben,  stehen  im, 
Verhältniss  der  Temperaturen;  durch  sie  ist  dann  auch  die  äussere  Arbdt 
J  (Q^  4-  Qt)  bestimmt 

148.  Auf  dem  letzten  Satz  beruht  die  im  Wesentlichen  schon  von  W.  Thom« 
soN  gegebene  Vervollständigung  der  Definition  der  Temperatur  (vergL  §  6)  fUr 
solche  Gebiete,  in  denen  die  Angaben  der  verschiedenen  Gasthermometer  aus- 
einandergehen.  Hat  man  nämlich  zwei  Wärmereservoire,  das  eine  von  der  Tem- 
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peratur  des  schmelzenden  Eises,  das  andere  von  unbekannter,  aber  constanter 
Temperatur,  so  führe  man  zwischen  ihnen  einen  reversiblen  Carnot-Clapf.vron- 
schen  Kreisprocess  mit  einer  beliebigen  Substanz  aus.  Dann  ergiebt  nach  dem 
Obigen  das  Verfaflltniss  der  von  den  beiden  Reiervoiren  abgegebenen  (bezw. 
angenommenen)  WSnnemengen  muldpliciie  mit  878  die  gesnchle  absolute  Tem- 
peratur. —  Wie  zur  vollständigen  Defimtioa  der  Tempeiator,  wo  kann  der  aweite 
Hauptoats  auch  zu  einer  vollständigen  Definition  des  Moleküls  fUhren;  indess 
würde  ein  näheres  Kingehen  auf  diese  Aufgabe  bei  dem  jetzigen  Stande  der 
Theorie  wohl  noch  verfrüht  scheinen. 

149.  Wenn  nur  ein  einziges  Wärmereservoir  von  der  constanten  Temperatur 
T  vorhanden  ist,  so  lautet  nach  §  143  der  zweite  Hauptsatz: 


and  der  erste: 

d.  h.  Q,  die  vom  Reservoir  abgegebene  Winne,  ist,  ebenso  wie  die  geleistete 
Arbeit,  negativ,  oder:  es  wird  Arbeit  verbraucht  und  Wärme  erzeugt   Ist  aber 

der  Process  reversibel,  so  verschwindet  das  Ungleichheitszeichcn,  und  sowohl 
die  geleistete  Arbeit  als  auch  die  erzeugte  Wärme  ist  =  0.  Auf  diesem  Satz 
beruht  die  Wichtigkeit  des  zweiten  Hauptsatzes  fUr  isotherme  reversible  Kreis- 
processe. 

IfiO.  Richtung  eines  eintretenden  Processes.  Wir  betrachten  im 
Folgenden  nidit  mehr  Kreiq^rocesse,  sondern  den  Beginn  des  Eintritts  irgend 
einer  thermiscł^diemischen  Verftnderung,  die  in  der  Natur  mit  irgend  einem 

durch  belietńj^  chemische  Eigenschaften  definirten  Körpersystem  vor  sich  geht. 
In  dem  System,  wie  auch  in  der  Umgebung,  soll  überall  gleichmässige  Tem- 
peratur 7'  und  gleichmässiger  Druck  p  herrschen.  Die  Zustandsänderung  soll 
aber  gar  keiner  einschränkenden  Bedingung  unterworfen  sein.  Dann  ist  nach 
dem  ersten  Hauptsatz  die  von  aussen  eintretende  Wärme: 

Da  femer  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Eintritt  einer  Veränderung  mit 
einer  Veigrösserung  der  Gesammt-Entropie  verbunden  ist^  so  hat  man 

dS  4-  dS^  >  0, 

wobei  Sq  die  Entropie  des  umgebenden  Mediums  (etwa  der  Atmosphäre 
oder  einer  calorimetiischen  Flüssigkeit)  bedeutet.  Dabei  ist  nach  §  139 

dS^     —  ^ 

und  durch  Substitutioa  des  Werthes  von  dQ". 

dU     pdV  ^ 

Diese  Ungleichung,  in  welcher  nur  solche  Grössen  vorkommen,  die  sich 
auf  das  System  selbst  beziehen,  spricht  die  allgemeine  Bedingung  fllr  den  Ein- 
tritt einer  Zustandsänderung  aus,  unabhängig  von  jeder  Beschränkung  in  Bezug 
auf  die  Regulirung  der  Temperatur,  des  Druckes,  der  zugeführten  Wärme  u.  s,  w. 

ihr  gipfeln  daher  alle  von  verschiedenen  Autoren  aus  dem  zweiten  Haupt- 
satz ffir  die  thermochemischen  Erscheinungen  hergeleiteten  Schlösse. 

151.  Da  der  letzte  Ausdruck  im  Allgemeinen  nicht  das  voUstlndlge  Differential 
einer  bestimmten  Grösse  bildet,  so  lässt  sich  die  Ungleichung  nicht  vollständig 
integriren,  d.  h.  der  zweite  Hauptsatz  gestattet  keinen  allgememen  Ausspruch 
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Aber  dne  endliche  Zuatandstoderang  des  STsteiiM^  fiiUs  man  von  den  Veiinde- 

rungcn  in  der  Umgebung  des  Sjrstems  absieht,  wie  das  ja  auch  von  vornherein 
einleuchtend  ist  und  ebenso  auch  für  den  ersten  Hauptsatz  gilt.  Will  man  zu 
einem  Satz  fiir  eine  endliche  Zustandsänderung  des  Systems  allein  gelangen,  so 
muss  man  gewisse  äussere  Bedingungen  kennen,  welche  die  Integration  der 
Ungleichung  gestatten.  Unter  diesen  sind  im  Folgenden  die  merkwürdigsten 
Fülle  hervorgehoben,  <^  also  nun  ifir  beliebige  endlidie  ZostandsSadeningen 
gellen  und  nch  unmittelbar  «is  der  leisten  Diiferentialungleichung  ergeben: 

1.  bei  constantem  Volumen  J^(äy^O)  und  constanter  Energie  UidU^fS) 
wächst  die  Entropie  S  des  Systems  [61B8S  (200)], 

3.  bei  constantem  Volumen  V  und  constanter  Entropie  S  nimmt  die  Energie 
U  des  Systems  ab  [Gibbs  (200)], 

3.  bei  constantem  Volumen  V  und  constanter  Temperatur  T  wächst  die 

Grdsse     ~  y  *  oder,  was  dasselbe  bedeutet:  die  Grösse  U—  TS  (freie 

Energie)  nimmt  ab  [H.  v.  Hbuiholtz  (201)]. 

4.  bei  constanter  Temperatur  T  und  constantem  Druck  /  wichst  die  Grösse: 

T     AT  ^* 

P  ^ 

oder,  was  dassdbe  bedeutet:  die  Grösse  U    TS  H-  ^  (thermo  -  dyna- 

misches  Potential)  nimmt  ab  [Üuhem  (202)]. 

152.  Diese  Sätze  legen  einen  Vergleich  nahe  mit  dem  BERTHELoi'schen 
Princip  vom  Arbeitsmaximum;  nach  diesem  soll  im  Allgemeinen  beim  Fehlm 
Insserer  Einwirkungen  {d  V-bm  0  oder  p^O)  und  bei  constant  gehaltener  Tem- 
peratur die  Wttrmetönung  positiv  sein.  Da  nun  die  WSrmetönung  in  diesem 
Falle  nach  §  58  einfach  durch  die  Abnahme  der  Energie  [/  des  Systems  be- 
stimmt wird,  so  verlangt  das  BERTHELOx'sche  Princip  eine  Abnahme  von  f/j  und 
der  Unterschied  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  besteht  darin,  dass  nach  letzterem 
(§  151,  Satz  3)  nicht  die  Energie  0\  sondern  die  freie  Energie  [/  —  TS  ab- 
nehmen muss.  Der  Widerspruch  beider  Principien  wird  also  verschwinden,  wenn 
die  Aenderongen  des  C^edes  TS  klein  smd,  wie  z.  B.  bei  tieferen  Temperaturen; 
er  wird  aber  b^rächtlich  werden,  wenn  das  betreffimde  Glied  sich  stark 
Xndert;  wie  das  z.  B.  bei  grossen  Werüien  von  S  (in  Gasen  und  in  Lösungen) 
der  Eall  sein  kann.  Häufig  liefert  bekanntlich  das  BERTHBLOT'sche  Princip 
richtige  Resultate;  dann  stimmt  es  mit  dem  zweiten  Hauptsatze  überein.  Wo 
die  Uebereinstimmung  aber  aufhört,  wird  das  BERTiiELOT'sche  Princip  unrichtig. 

163.  Wenn  man  die  »chemische  Verwandtschaft«  oder  »Atfinität«  in  dem 
Sinne  definirt,  dass  jeder  bei  constanter  Temperatur  ohne  äussere  Arbeitsleistung 
vor  sich  gehende  chemische  Frocess  im  Sinne  der  stärkeren  Verwandtschaft  er- 
folgt, so  ist  demnach  das  allgemtine  Maass  der  in  dnem  solchen  Process  von 
der  VerwandtschAftskraft  geleisteten  Arbeit  oder  der  sur  Befried^iung  kommen- 
den Affinität  (nicht  die  Wärmetönung,  die  auch  negativ  sdn  kann,  sondern)  die 
Abnahme  der  freien  Energie  U  —  TS  des  Systems,  die  nothwendig  positiv  ist. 
Ist  der  Process  ausserdem  reversibel,  so  ist  die  ihm  entsprechende  AffiniMlt 
a=  0.  In  diesem  Sinne  hat  van't  Hoff  (203)  auf  Grund  des  OsTWALD'schen 
Verdünnungsgesetzes  der  Elektrolyte  (§  180)  für  eine  Anzahl  organischer  Säuren 
die  Affinität  in  Calorien  berechnet,  welche  in  einer  Normallösung  einer  Säure 
bei  der  Veremigung  aller  Ionen  su  Säuremolekftten  sur  Geltung  kommt  Es 
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ist  dies  die  Differenz  der  freien  Energieen  in  den  bdden  idealen  Zuständen, 
welche  gänzlich  verschwindender  und  vollständig  eingetretener  Dissociation  ent- 
sprechen. Ist  diese  Affinität  0,  so  dissociirt  sich  die  Säure  in  doppeltnormaler 
Lösung  gerade  zur  Hälfte. 

Id4.  Die  so  definirte  Afünitäi  stellt  zugleich  die  Grosse  der  äusseren  mecha- 
nischen Arbeit  vor,  die  durch  die  betreflfende  ReiiCtion  geleistet  werden  könnte, 
wenn  sie  auf  reversiblein  isothermen  Wege  voigenomnien  wflrde.  Denn  nacb 
§150  gilt  filr  jede  reversible  Zustandsändening  des  Systems  die  Gleichung 

dU  pdV 

''•^  -  r  -  :?7  =  ^' 

welche,  für  constantes  T  integrirt,  aussi)richt,  dass  bei  endlichen  Veränderungen 
die  Abnahme  der  freien  Energie  U  —  2  S  gleich  ist  der  geleisteten  äusseren 

155.  Erfolgt  ein  isothermer  Process  nicht  mit  verschwindender  Arbeitsleistung, 
sondern,  wie  das  bei  den  meisten  chemischen  Processen  der  Eall  ist,  unter  con- 
stantem  Druck  so  kann  er  auch  gegen  die  chemische  Affinität  vor  dch  gehen. 
Denn  nach  §  151,  Sats  4,  moss  dann  nicht  die  freie  Energie,  sondern  das  thermo- 
dynamische  Potential,  welches  sich  von  der  freien  Energie  durch  das  Glied 

^—^  unterscheidet,  abnehmen.   Nach  dem  Vorigen  erfolgt  also  ein  solcher  Process 

immer  in  der  Kicbtung,  dass  die  wirklieb  geleistete  äussere  Arbeit  (Zunahme 

von  ^  I  kleiner  ist  als  die  Abnahme  der  freien  Energią  d.  h.  als  die  Arbeit, 

wdcbe  durch  einen  reversibeln  isothermen  Uebergang  in  den  nämlichen  End- 
xustand  geleistet  werden  könnte.  Bezeichnet  man  das  thermodynamische  Poten* 
tial  einer  chemischen  Verbindung  dadurch,  dass  man  die  Molekularformel  in 
eckige  Klammem  sets^  so  folgt  s.  B.  aus  der  Explosionsfähigkeit  des  Knall> 
gases! 

[H,0]  <  [Hjl  4-  [O]  (vergl.  §  131). 

Die  Zahlcnwerthc  für  diese  drei  Grössen  lassen  sich  erst  finden,  wenn  die 
Daten  irgend  eines  l'roresses  bekannt  sind,  durch  welche  Wasser  auf  reversiblem 
Wege  in  Knallgas  verwandelt  wird,  wie  z.  R.  bei  der  Zersetzung  durch  Tem- 
peraturerhöhung. Eine  ähnliche  Ungleichung  lässt  sich  (Ur  jeden  chemischen 
Process  aufstellen,  ebenso  wie  umgekehrt  die  Kenntniss  des  thermodynamischen 
Potentials  es  gestatte^  den  Verlauf  eines  Processes,  der  bei  constanter  Tem- 
peratur und  constantem  Druck  verläuft^  vorauszusagen. 

3.  Capitel.    Allgemeine  Gleichgewichtsbedingungen. 

156.  Aus  der  im  §  150  für  den  Eintritt  eines  thermochemi.schen  Processes 
aufgestellten  nothwcndigen  Bedingung  ergiebt  sich  sogleich  eine  für  das  Gleich- 
gewicht des  Systems  hinreichende  Bedingung.  Wird  auf  »passive«  Widerstände 
(Verzögerungen  des  Eintritts  thermodynamiscl)  möglicher  Reactionen)  keine 
Rttcksicht  genommen  (204},  so  liegt  darin  zugleich  auch  die  nodiwendige  Be- 
dingung des  Gleichgewichts.  Dieselbe  lautet:  Das  System  befindet  sich  im 
Gleichgewicht,  wenn  für  jede  mögliche  Zustandsänderung: 
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Denn  donn  kann  nach  §  160  nach  keiner  ehwgen  Richtung  ein  Piocets  ein- 
treten. 

Diese  Bedingung  zerfällt  in  soviel  einzelne  Gleichungen,  als  verschiedene 
Arten  von  Zustandsänderungen  möglich  sind.  Bei  ilirer  weiteren  Behandlung 
gehen  je  nach  der  Wahl  der  unabhängigen  Variabein  die  verschiedenen  Theorien 
auseinander.  In  der  folgenden  Dantellung  soll  die  Temperatur,  der  Druck  und 
«Ke  HuBtn  aller  stofflichen  Bestandtheile  des  Systems  als  unabhängige  Variable 
gewihlt  werden,  namentlich  ans  dem  Grunde,  weil  sie  sich  der  Beobachtung  am 
nnnńttelbarsten  darbieten. 

157.  Die  allgemeine  Gleichgcwichtsbedingung  lautet  ftir  jede  bei  constanter 
Temperatur  und  constaotem  Druck  mögliche  Zustandsänderung: 

Dagegen  für  jede  Aenderung  der  Temperatur  allein: 

für  jede  Aenderung  des  Druckes  allein: 

es     IdU      p  ^V_f. 
Tlf"  AT^ 

Der  Inhalt  der  ersten  Gleichung  führt  das  chemische  Gleichgewicht  wesent- 
lich auf  die  Beschaffenheit  der  Function  0  zur(irk.  Die  Abhängigkeit  dieser 
Function  von  T  und  p  ergiebt  sich  allgemein  mit  Benützung  der  letzten  beiden 
Gleichungen  durch  Differentiation  von 

«     ^  _  ^  .  IZ-, 

r  AT 


NämKch: 


^"^^A     und    c<\f  V 


Tt"      7^  Tp"  AT* 

Der  erste  Ausdruck  steht  in  naher  Beziehung  zur  Wärmetönung  (§  60),  der 
zweite  zur  Volumenttnderung  des  Sj^stems,  Ms  eine  Reaclion  bei  oonsburter 
Temperatur  und  unter  constantem  Druck  stattfindet.  Beide  Gleichungen  liefern 
daher  einen  allgemein  gültigen  Zusammenhang  swiscben  diesen  beiden  direkt 
zu  beobachtenden  GrOwen  und  der  Abhftngigkeit  des  Gleichgewichts  von  Tem- 
peratur und  Druck. 

158.  Das  System  bestehe  aus  einer  Anzahl  homogener  (d.  h.  in  allen  mess- 
baren Raumlheilen  gleichartiger),  durcli  bcstimiiite  Hcrülirungstlächen  getrennter 
Körper.  Dann  wird  das  Volumen,  die  Energie,  die  Entropie  und  also  auch  0 
sich  als  eine  Summe  darstellen,  in  welcher  jedes  Glied  sich  auf  einen  spedellen 
Körper  bezieht  und  zwar  jedenMs  in  der  Weise,  dass  es  der  Gesammtmasse 
des  Körpers  proportional  ist  und  ausserdem  von  sdnem  inneren  Zustand,  d.  h. 
von  den  Mengenveriiältnissen  der  einzelnen  in  ihm  vorhandenen  MolekUlarten, 
sowie  von  Temperatur  und  Druck  abhängt.  Dieser  innere  Zustand  eines  ein- 
zelnen homogenen  Körpers,  einschliesslich  Temperatur  und  Druck,  im  Gegensatz 
zu  seiner  Gesammtmasse,  heisst  nach  GiBns  die  Phase  des  Körpers.  Der  Zu- 
stand des  Systems  ist  bestimmt  durch  die  Phasen  und  durch  die  Massen  aller 
Körper. 

159*  Die  Zahl  der  Phasen  braucht  nicht  fibereinzustimmen  mit  der  Anzahl 
der  im  System  vorhandenen  chemischen  Stoflfe^  sie  kann  kleiner  oder  grösser 
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sdn.  Doch  plt  hier  ein  aUgemeines,  saent  von  Guns  aufgestellter  Gesets:  die 

GiBBs'sche  Fhasenregel.  Die  weitere  Verfolgang  der  allgemeinen  Gleichgewichts- 
bedingung 8B  Ol  die  hier  nicht  näher  a,U^filbTt  werden  kann,  ergiebt  näm< 
lieh  das  allgemeine  Resultat,  dass  n  von  einander  unabhanrjige  chemische  Be- 
standtheile,  deren  Massen  beliebig  gegeben  sind,  nicht  mehr  als  «-»-2  coexistirende 
Phasen  bilden  können  (z.  B.  fiir  «=13  Phasen,  etwa  eine  feste,  eine  flüssige 
und  eine  gaslurmige,  oder  auch  zwei  feste  und  eine  gasförmige,  wie  bei  Schwefel, 
u.  s.  w.).  In  diesem  Höchstblle  sind  alle  n  +  S  Phasen,  einschliesslich  Tem- 
peratur und  Druck,  vollständig  bestimm^  unabhängig  von  den  angewandten 
Substanzmengen,  sie  bilden  einen  m  -f-  3fachen  Punkte.  Durch  Wärmesuluhr» 
Compression,  weiteren  Zusatz  von  Substanzen  können  nur  die  Massen  der 
Körper,  nicht  aber  die  Phasen  verändert  werden.  Mit  jeder  Phase  weniger 
wächst  aber  die  Zahl  der  Variabein,  welche  in  dem  System  der  Phasen  noch 
willkürlich  sind,  um  Eins.  So  können  z.  B.  «  unabhängige  chemische  Be- 
standLheile  bei  beliebig  gegebener  Temperatur  und  beliebig  gegebenem  Druck 
höchstens  n  Phasen  bilden  u.  s.  w. 

160.  Einer  Erläuterung  bedarf  noch  der  Ausdruck:  »unabhängige  diemlsche 
Bestandtheile«.  Von  voraherdn  and  im  System  soviele  unabhängige  Bestand» 
theile  anzunehmen,  als  chemisch  einfache  Stoffe  (Elemente)  darin  vorhanden 
sind.  Aus  dieser  Zahl  scheiden  aber  diejenigen  als  abhängige  Bestanddieile 
aus,  deren  Menge  durch  die  der  übrigen  Bestandtheile  in  jeder  Phase  von  vorn- 
herein bereits  mitbestimmt  ist.  Diese  Unterscheidung  lässt  sich  strenge  durch- 
führen, sie  hängt  jedorh  nicht  zusammen  mit  der  Beantwortung  der  Frage,  ob  die 
Bestandtheile  chemisch  verbunden  oder  nur  physikalisch  gemischt  sind.  So  ent- 
hält Salmiak,  das  sich  bdm  Verdampfen  sersetx^  trotzdem  nur  einen  dnzigen 
unabhängigen  Bestanddieil,  weil  durch  die  Menge  des  Stickstoff  audi  die  des 
Wasserstofi  und  die  des  Chlor  in  jeder  Phase  von  vornherein  mitbestimmt  ist. 
Demgemäss  kann  bei  beliebiger  Temperatur  und  beliebigem  Druck  Salmiak  nur 
1  Phase  bilden.  Wenn  alter  Salzsäuredampf  oder  Ammoniakdampf  im  Ueber- 
schuss  zugesetzt  werden,  so  entstehen  zwei  unabhängige  Bestandtheile;  also 
können  dann  in  dem  gedachten  Fall  zwei  Phasen  neben  einander  bestehen. 
Auch  durch  die  Annahme  neuer  Molekülarten  (wie  sie  z.  B.  durch  die  elektro- 
lytische Dissociationstheorie  vielfach  gefordert  wird)  wird  die  Zahl  der  unab- 
hängigen Bestandtheile  und  somit  die  der  möglichen  Phasen  nidit  verändert; 
denn  wenn  auch  dadurch  zunächst  die  Zahl  der  Vaxiabeln  vermehrt  wird,  so 
wächst  au^«ch  auch  die  Zahl  der  möglichen  Zustandsänderungen  und  damit 
auch  die  der  GleichgewichtsbediQgungen  (g  156)  in  gleicher  Weise. 

161.  Die  GiBBs'sche  Phasenregel  hat  besonders  durch  die  Untersuchungen 
von  Bakhuis  Rogzeboom  (205)  eine  weitgehende  experimentelle  Bestätigung  er- 
halten. So  licicrn  «  =  2  unabhängige  Bestandtheile,  wie  SOg  und  HjO,  einen 
4 fachen  Punkt  (die  vier  coexistirenden  Phasen  Süj-THjO  fest,  SOj  in  H,0 
gelöst  flüssig,  SO|  flüssig,  SO,  gasförmig,  Temperatur  ]2-l^  Druck  1770  Millim. 
QuecksUber>  Die  Frage,  ob  SO,  in  wässriger  Lösung  ein  Hydrat  bildet^  berührt 
nach  der  Auseinandersetzung  im  vorigen  Paragraphen  die  Gültigkeit  der  Phasenregel 
in  keiner  Weise.  Femer  liefern  n^Z  unabhängige Bestandthtil^  wie Na,S O4, 
MgSO^  und  H,0  einen  5  fachen  Punkt  ^a, Mg  (S  04)^4  H,0  test^  die  beiden 
einfachen  Salze  kn,'stallisirt,  wässrige  Lösung  und  Wasserdampf,  Temperatur  22°, 
Druck  19  0  Millim.)  Aendert  man  den  Zustand  des  Systems,  etwa  durch  Wärme- 
zufuhr, so  ändern  sich  nur  die  Massen,  nicht  die  Phasen,  und  dies  geht  so  lange 
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tont,  bis  eine  der  Massen  0  gewoiden  and  also  eine  Fbase  gans  verschwunden 

ist:  welche,  das  hängt  von  den  aofänglidi  vorhandenen  Massen  ab.  Erst  von 
da  ab  ändern  sich  bei  weiterer  Wärmezufuhr  die  Phasen,  einschliesslic?i  Tem- 
peratur und  Druck.  Da  nun  das  System  »4-1  Phasen  bildet,  so  ist  durch  eine 
einzige  Variable,  etwa  durch  die  Temperatur  oder  durch  den  Druck,  die  Grösse 
aller  anderen  Phasenvariabein  bestimmt.  (Vollständig  heterogenes  Gleichgewicht.) 

162.  Für  das  vollständig  heterogene  Gleichgewicht  (ri  unabhängige  Bestand- 
theile  in  «  •+•  1  Phasen)  besteht  eine  einfache  Beziehung  zwischen  der  Abhängig- 
Iceit  des  Druckes  p  von  der  Temperatur  T  und  der  Wärmeentwicklung  welche 
dntdk  eine  isotherme  Compression  des  Systems  um  das  Volumen  V  hervorge- 
rufen wird.  Dieselbe  ffiesst  aus  den  Gleichungen  §  157  und  lautet: 

Ihre  ^durchgehende  experimentelle  Bestätigung  bildet  eine  der  wichtigsten 
StUtsen  des  zweiten  Hauptsatzes.  Zuerst  sfedlte  sie  Clausius  für  den  einfachen 
Fall  eines  efaizigen  Bestandtheils  m  zwei  Aggregatsuständen  auf  (Verdampfungs- 
wärme, Schmelzwärme),  später  erweiterte  sie  KmcHaoFT  (ao6)  auf  das  heterogene 

Gleichgewicht  zweier  Bestandtheile  (drei  coexistirende  Phasen:  Festes  Salz, 
wässrige  Lösung,  Wasserdampf).  Ihre  Anwendbarkeit  auf  chemische  Processe 
zeigte  zuerst  Horst.mann  (207)  an  der  Dissociationswärme  von  Salmiak.  Ein 
weiteres  Beispiel  für  ein  vollständig  heterogenes  Gleichgewicht  bildet  die  Disso- 
ciation  von  carbaminsaurem  Ammoniak  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  (ein  Be- 
standtbeil,  zwei  coexistirende  Phasen),  so  lange  die  beiden  Gase  in  äquivalenten 
Mengen  zugegen  sdnd.  Sobald  aber  eins  nch  im  Uebeischuss  befindet,  tritt  ein 
neuer  unabhän^ger  Bestandtheil  hinzu«  und  das  Gleichgewicht  zweier  coexisti- 
rmder  Phasen  hängt  von  zwei  Variabein  (etwa  Temperatur  und  Druck)  ab. 

168.  Die  Aggregatzustände  der  Phasen  sind  beliebig:  gasförmige  flflsdg  oder 
fest;  doch  kann  in  einem  Gleichgewichtszustand  coexistirender  Phasen  immer 
nur  eine  einzige  gasförmige  Pliase  vorkommen,  da  bei  zwei  sich  berührenden 

Gasen  immer  noch  Diffusion  und  somit  Vermehrung  der  Entropie  möglich  ist. 
Diese  gasförmige  Phase  befindet  sich  natürlich  mit  jeder  einzelnen  der  anderen 
Phasen  im  Gleichgewicht,  sodass  man  auch  sagen  kann:  Alle  festen  und  flüssigen 
coexistirenden  Phasen  senden  den  nämlichen  Dampf  aus.  Wenn  die  gasförmige 
Phase  nicht  vorhanden  ist  (condensirtes  System),  so  ist  der  Einfluss  des  Druckes 
auf  das  Gleichgewicht  des  Systems  ziemlich  goring^  und  man  kann  häufig  ohne 
meildichen  Fehler  den  Druck  als  gegeben  (etwa  Atmosphärendruck)  voraussetzen; 
dann  geht  aus  der  Phasenr^jel  (§  159)  hervor,  dass  n  unabhängige  Bestandtheile 
nicht  mehr  als  («  +  1)  feste  und  flüssige  Phasen,  also  einen  («  h-  1)  fachen  Punkt 
bilden  können,  in  welchem  dann  alle  Phasen,  einschliesslich  der  Temperatur, 
bestimmte  Werthe  haben.  Ein  solcher  Punkt  ist  /..  B.  filr  Wasser  (//  =  1)  der 
Gefrierpunkt;  für  ein  Salz  und  Wasser  («  =  2)  der  Punkt,  wo  sich  das 
Kryohydrat  ausscheidet,  oder  auch,  wie  fUr  Arsenbromflr  imd  Wasser,  der  Funkt, 
wo  aus  zwei  sich  berührenden  fltlsstgen  Schichten  ein  fester  Bestandtheil  sich 
niederzuschlagen  beginnt  (B.  Rcozebocmi  (ao8)];  für  zwei  Sake  und  Wasser 
{»  SB  3)  dar  Punkt,  wo  die  Lösung  sowohl  mit  den  einfachen  Salzen  als  auch 
mit  dem  Doppelsalz  in  Berührung  ist  u.  s.  w.  Bei  Wännezufuhr  ändern  sich 
dann  wieder  nur  die  Massen,  nicht  die  Phasen,  und  erst  wenn  eine  Phase  ganz 
verschwunden  ist,  tritt  eine  Aenderung  der  i'emperatur  ein  und  es  besteht  das 
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▼olbtändig  heterogene  Gleichgewicht,  dessen  Eigenschaften  schon  im  vorigen 

§  besprochen  sind. 

164.  Wenn  die  n  unabhängigen  Bestandtheile  nur  n  Phasen  bilden,  so  sind 
diese  noch  von  zwei  V^ariabeln  abhängig,  als  welche  öfters  Temperatur  und 
Druck  genommen  werden,  manchmal  auch  betiuemer  andere  Grössen.  So  wird 
beim  Gleichgewicht  einer  verdampicndcn  oder  gefrierenden  Salzlösung  (zwei 
Bestandtheile  in  zw«  Phasen)  gewöhnlich  als  erste  unabhän^ge  Variable  die 
Concentration  der  Lösung,  als  zweite  die  Temperatur  oder  der  Druck  benutzt 
(Dampfspannungsemiedrigung  oder  Siedepunktserhöhung).  Auch  hier  lassen  sich 
die  Gleichungen  §  157  allgemein  zur  Berechnung  der  Wärmeentwicklung  be- 
nutzen. Wesentlich  mit  ihrer  Hilfe  hat  zuerst  Kirchhoff  (206)  die  Verdttnnungs» 
wärme  einer  wässrigen  Salzlösung,  d.  h.  die  Wärmeentwicklung  beim  Verdünnen 
einer  grossen  Quantität  Lösung  von  beliebiger  Concentration  mit  1  Grm.  Wasser 
folgendermaassen  berechnet: 

p 

d  log  not  -p 

 , 

A  dT 

wobei  Torausgesetzt  is^  dass  der  Wasserdampf  den  Gasgesetzen  gehorcht  Jt 
bedeutet  darin  die  flir  den  Wasserdampf  charakteristische  Constante  (§  9),  p  und 
I*  die  Spannung  des  Wasserdampfes,  wenn  er  bei  der  Temperatur  T  mit  der 

Lösung  oder  mit  reinem  Wasser  in  Berührung  ist.  Bei  der  Differentiation  bleibt 
die  Concentration  ćonstant.  Zu  derselben  Formel  gelangte  H.  von  Helmholtz 
(209)  und  ebenso  Duhem  (210).    Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  die  Ver- 

dannungswftrme  sehr  klein,  und  daher  das  VerhSItniss  bei  gegebener  Con- 
centration von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  (Gesetz  von  Babo). 

165.  Wenn  n  unabhängige  Bestandtheile  ein  System  von  11  —  1  Pliasen  bilden, 
so  sind  noch  drei  Phasenvariable  willkürlich.   Ein  Beispiel  hierfilr  bietet  das  von 

B.  RoozEBOOM  (211)  untersuchte  (ileichgewicht  von  Mischkrsrstalten  isomoq^her 
Stoffe  {■/..  B.  Kaliumchlorat  und  Thalliumchlorat)  mit  wässriger  Lösung  (drei  Be- 
standtheile in  2  Phasen).  Denn  der  Mischkrystall  stellt,  wie  Retgers  und 
RoozEBOOM  gezeigt  haben,  nicht  etwa  zwei  Phasen,  d.  h.  eine  räumliche  Neben- 
einanderlagerung der  beiden  einfachen  Krystalle,  sondern  eine  einzige  Phase 
von  verlnderlicher  Zusammensetzung  vor.  Daher  ist  das  genannte  Gleichgewicht 
nicht  nur  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  allein,  sondern  auch  von  der 
Zusammensetzung  des  Mischkiystalles  abhängig.  Erst  beim  Hinzutritt  einer 
dritten  Phase  (z.  B.  eines  von  dem  ersten  verschiedenen  Mischkrystalles  der 
beiden  Salze)  sind  alle  Phasen  durch  Temperatur  und  Druck  bestimmt. 

106.  Wenn  n  unabhängige  Bestandtheile  ein  System  von  r  homogenen 
Körpern  bilden,  so  sind  nach  der  GiHBs'schcn  Regel  noch  «4-2  —  r  Phasen- 
variable (innere  Variable)  des  Systems  willkürlich.  Dazu  kommen  noch  die 
Massen  {tS&t  ätHMterm  Variabein)  der  r  Körper,  so  dass  zur  vollständigen  Be- 
stimmung des  Znstandes  m  +  S  Grössen  erforderlich  sind.  Man  erkennt  daraus, 
dass  in  jedem  Falle,  fttr  jede  Phasenzahl,  der  Zustand  des  Systems  durch  die 
Mengen  der  n  unabhängigen  Bestandthdie  und  durch  zwei  andere  Grössen,  etwa 
Druck  und  Temperatur,  oder  Volumoi  und  Energie,  bestimmt  ist.  Die  Zahl 
der  Phasen  r  ist  dabei  bis  zu  einem  gewissen  Grade  willkürlich,  d.  h.  ein 
System  von  bestimmten  chemischcii  r.estandtheilen  in  bestimmten  Mengen  kann 
bei  bestimmtem  Druck  und  Temperatur  oder  bei  bestimmtem  Volumen  und 
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Energie,  im  Allgemeinen  venchieden  viel  Phasen  bilden  und  daher  axuAk  ver> 

schiedene  Gleichgewichtszustände  annehmen,  deren  jeder  vollständig  definirt  ist 
Unter  allen  diesen  ist  aber  ein  bestimmter  Zustand  der  stabilste,  nämlich  der- 
jenige, welcher  bei  gegebener  Temperatur  und  Druck  das  absolute  Maximum  von 
0,  oder,  bei  gegebenem  Volumen  und  Energie,  das  absolute  Maximum  von  .9  auf- 
weist (§  151).  Die  weitere  Verfolgung  dieses  Satzes  ergiebt  das  Resultat,  dass 
im  Allgemeinen  ein  Zustand  um  so  stabiler  ist,  je  mehr  Pha:>en  er  enthält  (212). 

4.  Capitel.  Gasgemenge. 

167.  Die  im  vorigen  Capitel  angestellten  allgemeinen  Gleidigewicbts- 

bedingungen  eines  Systems  lassen  sich  weiter  verfolgen,  wenn  die  Abhängigkeit 
der  charakteristischen  Grössen:  des  Volumens,  der  Energie  und  der  Kntropie  von 
dem  Druck,  der  Temperatur  und  den  Mengen  der  einzelnen  Phasenbestand- 
theile  bekannt  ist.  Dies  ist  mit  grosser  Annäherung  der  Fall  für  Gasgemenge, 
insofern  sie  den  Gesetzen  von  Bovle  und  Gay-Lussac  folgen,  femer  dem  Dalton- 
Bcben  Gesetz,  dass  der  Druck  ^  eines  Gasgemenges  gleich  ist  der  Summe  der 
Partialdmcke  der  einselnen,  das  ganze  Volumen  allein  erflillend  gedaditen  Gase, 
und  endlich  dem  Gesetz,  dass  bei  der  Vermischung  der  einzelnen  Gase  keine 
Wftrmetönung  auftritt  abgesehen  von  der  durch  etwaige  äussere  Arbeit  hervor- 
gerufenen. Ans  diesen  Sätzen  ergiebt  sich,  dass  das  Volumen  eines  Gasgemenges 
einfach  durch  die  Summe  der  darin  enthaltenen  Moleküle  berechnet  wird,  ferner 
die  Energie  durch  die  Summe  der  Partialenergieen. 

168.  Zu  diesen  Sätzen  fllr  das  Volumen  und  fiir  die  Energie,  welclie  un- 
mittelbar aus  der  Erfahrung  abgeleitet  werden  können,  kommt  noch  ein  ent- 
sprechender für  die  Entropie,  der  für  die  Anwendung  der  entmckelten  Theorie 
ebenso  unentbehrlich  is^  aber  in  den  wenigsten  Fällen  direkt  gqnflft  werden 
kann:  dass  die  Entropie  eines  Gasgemenges  gldch  ist  der  Summe  der  Entro- 
pieen  der  einzelnen  Gase,  wenn  sie  bei  derselben  Temperatur  allein  das  ganze 
Volumen  ausfüllen.  Denn  die  Abhängigkeit  der  Entropie  eines  Gemenges  von 
den  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  kann  nur  dadurch  direkt  gemessen 
werden,  dass  man  das  Ciemenge  auf  einem  reversiblen  Wege  in  die  einzelnen 
Bestandtheile  trennt  (213)  (§  145).  Der  ausgesprochene  Satz  ist  aber  immer 
richtig,  wenn  die  Existenz  halbdurchlässiger  Wände  vorausgesetzt  wird,  welche 
Ittr  dnzeUie  Gase  absolut  undurchdringlich,  fUr  andere  aber  in  beliebigem  Grade 
durchdringlich  sind. 

169.  Wir  setzen  im  Folgenden  voraus,  dass  das  ganze  Sjrstem  eine  einzige 
gasförmige  Phase  bildet;  die  übrigen  Fälle  werden  im  nächsten  Capitel  behandelt 
werden.  Es  seien  n,  «3,  .  .  .  die  Molekülzahlen  der  einzelnen,  durch  ihre 
Moleküle  definirten  Gase,  die  Summe  dieser  Moleküizahlen  A^  femer  die  Ver» 
hältnisse: 

N  N  N  '  '  ' 

die  numerischen  Concentrationen  der  einsehm  Molekttlarten.  Wenn  dann  in 
dem  Gai|gemenge  eine  chemische  Umwandlung  (Zersetzung)  möglich  ist,  bei  * 
welcher  die  gleichzeitigen  Aenderungen  der  Moleküizahlen  n  sich  verhalten  wie 

die  einfachen  ganzen  Zahlen  v,  vj,  v^,  .  .  .  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die 

Mülekiil/.alilen  durcli  den  Process  vergrössert  oder  verkleinert  werden,  so  findet 
nach  der  allgemeinen  Cileichgewichtshedingung  3<I)  =  0  157)  in  Bezug  auf 
diese  Umwandlung  reciprokes  Gleichgewicht  statt  (214),  wenn 
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wobei  «  und  b  nur  von  der  Natur  der  einzelnen  Gase,  aber  nicht  von  ihreo 
Mengen  und  auch  nicht  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  abhängen.  Diese 
Gleichung  enthält  noch  die  Voraussetzung,  dass  die  Molekularwäime  eines  zu- 
sammengesetzten Gases  gleich  der  Summe  der  Atomwirmen  ist  (§  30).  Lässt  man 
dieselbe  fallen,  so  tritt  auf  der  rechten  Crleichungsseite  noch  der  Faktor  ly  hin- 
zu, svo  c  eine  dritte  Constante  bezeichnet. 

170.  Das  obige  Gesetz  für  die  Dissociation  von  Gasen  ist  von  verschiedenen 
Forschern  auf  verschiedenen  Wegen  abgeleitet  worden,  in  einer  speciellen  Form 
schon  von  Gui  ihu  kg  und  Waage,  aus  den  IVincipien  der  Wärmetheorie  zuerst 
von  Horstmann  ^^15).  Die  allgemeine  Form,  welche  die  Abhängigkeit  des 
Gleichgewichts  von  dem  Druck  und  von  der  Temperatur  enthält  ist  suerst  von 
Gnns  (216)  gegeben  worden,  der  auch  ihre  Richtigkeit  an  den  Versuchen  von 
SAnm^CŁAiRB  Deviua  und  Troost,  sowie  an  denen  von  Playfair  und  Wamklyn 
über  die  Zersetzung  von  Stickstoffsuperoxyd  bestätigte.  Später  sind  VAN  der 
Waals  (217)  und  BOLTZMANN  (218)  auf  ganz  verschiedenartigen  Wegen  von  der 
kinetischen  Gastheorie  ausgehend  zu  der  nämlichen  Formel  gelangt.  Letzterer 
bestätigte  die  Dissociationsformel  auch  an  den  Beobachtungen  von  A.  Naumann 
über  die  Zersetzung  von  Stickstoftsuperoxyd,  N2O4  und  an  denen  von  Meier 
und  Grafts  über  die  Zersetzung  des  Joddampfes,  Jg.  Die  neueren  sorgfältigen 
Versuche  von  E.  und  L.  Natansom  (219)  Uber  die  Zersetsung  von  NjO«  haben 
awar  gewisse  Abweichungen  von  der  Formel  ergeben,  doch  sind  diese  ung^Oir 
von  derselben  Ordnung  wie  bei  den  Gesetzen  von  Bovlb  und  GAT-ŁussAę»  deren 
Gültigkeit  bei  der  theoretischen  Herleitung  vorausgesetst  ist 

171.  Der  Einfluss  des  Druckes  p  auf  die  Dissociation  ist  viel  einfocher  als 

der  der  Temperatur  T,  Seine  Grösse  hängt  nur  von  dem  Exponenten  v  V| 
H-  Vj-H  .  .  .  ab,  der  angiebt,  in  welchem  Grade  die  Gesammtzahl  der  Moleküle, 
also  auch  das  Volumen  des  Gemenges,  durch  die  Dissociation  vergrössert  wird. 
Bleibt  das  Volumen  ungeändert,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Jodwasserstoff 
(2HJ  H|-l- Js)  i>o  ist  die  Dissociation  unabhängig  vom  Druck  (220).  Ebenso 
wie  der  ^nflnst  des  Druckes  mit  der  Volumenindmag,  so  st^t  der  Einfluss 
der  Temperatur  mit  der  Warmetönung,  die  durch  die  Dissociation  hervorgerufen 
wird,  im  engen  Zusammenhang,  wie  man  auch  direkt  aus  den  allgemeinai 
Formeln  (§  157)  erkennen  kann;  derselbe  ist  wesentlich  bedingt  durch  den 
Werth  der  Constanten  6  in  der  Dissociationsformel.  Mit  ihrer  Hilfe  hat  Boltz- 
HANN  (221)  die  Dissociationswärme  von  1  Grm.  Stickstoflfsuperoxyd  zu  15 13  cal. 
berechnet,  in  wesentlicher  Uebcreinstimmung  mit  den  calorimetrischen  Bestim- 
mungen von  Berthelot  und  Ogiek,  sowie  die  Dissociationswärme  von  1  Grm. 
Joddampf  (J^)  in  einzelne  Jodatome  (2J)  zu  112*5  cal.  Die  andere  Constante 
a  hängt  mit  den  Entoi^ec«  der  Gase  snsammen  und  lässt  sich  nicht  unabhängig 
von  d«r  Dissociationsformel  berechnen. 

178.  Man  sieht  femer  aus  der  Dissociationsformel,  dass  bei  endlldber  Tem> 
peratur  und  endUchem  Druck  kdne  der  Concentrationen  C  gleich  Null  sein 
kann,  oder  mit  andern  Worten,  dass  die  Dissociation  niemals  eine  vollständige 
ist,  aber  auch  niemals  ganz  verschwinden  kann;  es  ünden  ńch  stets  in  dem 
Gemenge  Moleküle  von  allen  mögliclien  Arten  in  endlicher,  wenn  auch  vielleicht 
sehr  geringer  Anzahl  vor.   So  muss  z.  B.  in  Wasserdampf  bei  jeder  'i  emperatur 
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audi  etwts  Knallgas,  wean  auch  nur  spurweise,  vorhanden  sein.   Bei  vielen 
Erscheinungen  spielt  natOilich  dieser  Umstand  keine  Rolle. 

ö.  Capitel.  Verdünnt«  Ldsungen. 

173.  Als  verdünnte  LOstmg  wird  gegenwärtig  jeder  homogene  Kdrper  von 
veränderlicher  Zusammensetzung,  ohne  Rücksicht  auf  den  Aggregatsustand  (aas)^ 
bezeichnet,  in  welchem  die  Menge  eines  Bestandtheils  gross  ist  gegen  die  Mengen 
aller  übrigen  Bestandtheile.  Dieser  ausgezeichnete  Bestandtheil  hcisst  das 
Lösungsmittel,  die  übrigen  die  gelösten  Stoffe,  während  bei  einer  beliebigen 
Lösung  jeder  Bestandtheil  derselben  als  Lösungsmittel  oder  als  gelöster  Stofi 
anfgefasst  werden  kann.  Da  in  einer  verdünnten  Lfisong  die  Goncentcationen 
der  gelösten  Stoffe  klein  sind,  so  Iflsst  sich  die  Abhängigkeit  des  Volamena,  der 
Energie  und  der  Entropie  einer  verdünnten  Lösung  von  diesen  Concentrationen 
angeben:  sie  ist  ähnlich  der  bei  einem  Gasgemenge  (vergl.  §  167,  168),  während 
dagegen  über  die  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  bis  jetzt  nicht  mehr 
bekannt  ist,  als  wie  für  beliebige  Lösungen  (223).  Doch  gestattet  schon  der 
erstere  Umstand,  aus  der  allgemeinen  Gleichgewichtsbedingimg  (§  \C)7)  spe- 
ciellere  Schlüsse,  wenn  auch  nicht  so  weitgehende  wie  bei  Gasgemengen,  zu 
stehen. 

174.  Das  im  Gleicbgewteht  befindliche  System  bestehe  aus  beliebig  vielen 
Phasen,  unter  denen  auch  eine  gasf&rmige  ^  168)  enthalten  sem  kann.  Alte 

festen  und  flüssigen  Phasen  sollen  verdünnte  Lösungen  beliebiger  Lösungsmittd 
darstellen,  wobei  auch  der  Fall  mit  inbegriffen  isl^  dass  eine  Phase  überhaupt 
nur  eine  einzige  Art  von  Molekülen  in  messbarer  Menge  enthält  (z.  B.  ein  fester 
Niederschlag  aus  einer  Lösung),  denn  auch  eine  solche  Phase  kann  man  als  eine 
verdünnte  Lösung  betrachten,  in  welcher  die  Concentrationen  der  gelösten  Stoße 
ausserordentlich  klein  sind.  Nur  die  gasförmige  Phase  soll  beliebige  Concen- 
trationen enthalten,  da  für  sie  auch  in  Lesern  Falte  nach  dem  vorigen  Capitd 
die  charakteristiachen  Grössen  bekannt  sind. 

17$.  Eine  der  Phasen  enthalte  n  Moleküle  des  Lösungsmittels  (m  der  gas- 
förmigen Phase  ein  beliebiges  Gas),  »1,  n^,  .  .  .  Moleküle  der  gelösten  Stoffe. 
Dann  sind,  wenn  js  +  «|+  n^-h ...»  i^,  die  Verhältnisse 

N         N  N       *'  *  *  * 

die  numerischen  Concentrationen  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Stoffe. 

Ist  nun  in  dem  System  irgend  eine  physikalische  oder  chemische  Um- 
wandlung möglich,  bei  welcher  die  gleichzeitigen  Aenderungen  der  Moldcfllsahlcn 
*i*  •  *  *  ^ase  sich  verhalten  wie  die  dnfachen  ganzen  Zahlen 
V,  Vj,  v^,  .  .  pontiv  oder  negativ,  je  nachdem  die  Molekülsahlen  n  durch  den 
Process  vergrössert  oder  verkleinert  werden,  so  findet  nach  der  allgemeinen 
Gleichgewichtsbedingung  o(p  =  0  (§  157)  (223)  in  Bezug  auf  diese  Umwandlung 
reciprokes  Gleichgewicht  statt,  wenn 

»  Vi  V, 

wo  das  Produkt  einfi^h  über  alte  Phasen  zu  erstrecken  ist^  und  K  nicht  von 
den  Concentrationen  abhangt  Diese  Bedingung  stellt  soviel  Gleichungen  dar, 
als  Arten  von  Umwandlungen  möglich  sind,  wobei  natürlich  jedesmal  K  einen 
anderen  Werth  hat. 

176.   Die  Abhängigkeit  der  Grösse  K  von  Druck  und  Temperatur  lässt  sich 
Xl.  41 
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hier  nicht,  wie  oben  Hlr  Gase  ^  169)  direkt  angeben,  dodi  gelten  immer  folgende, 
aus  §  167  abzuleitende  Sätze: 

d  jpg  not  K         A  Q 

dT      "      K  '  T^' 
d  log  not  K         \  V 

— ^ — •  r' 

Hieibd  bedeutet  Q  die  Wärmeentwicklung  (frei  gewordene  Wärme),  Kdie 
VolumenvergrOsserung  des  Systems  bei  der  betrachteten  Umwandlung,  R  das 
Volumen  eines  beliebigen  GasmolekOls  bei  der  Temperatur  1  und  dem  Druck  1. 

Der  Quotient     hat,  auf  kleine  Calorien  bezogen,  ungefähr  den  Werth  \r.   Ist  also 

die  Umwandlung  nicht  von  Wärmetönung  bezw.  von  Volumenänderung  begleitet, 
so  ist  das  Gleichgewicht  unabhängig  von  der  Temperatur  bezw.  vom  Druck. 
Die  erste  dieser  Gleichungen  ist  zuerst  von  van't  Hoff  (224)  entwickelt  worden. 

177.  Die  aufgestellten  Sätze  enthalten  auch  die  Folgerungen,  welche  aus 
der  AitRHBMius*schen  eldctrolytischen  Dissodationstheorie  für  die  Gleicbgewklils- 
zustände  verdOnnter  Lösungen  hervorgehen,  wofern  man  nur  jedes  Ion,  ganz 
abgesdien  von  sdner  elektrischen  Ladung,  als  selbständiges  Molekttl  in  Rech-, 
nung  zieht  Eine  Grenze  erreicht  ihre  Gültigkeit  erst  dann,  wenn  die  elektrischen 
Kräfte  mit  den  thermodynamischcn  in  Collision  kommen,  d.  h.  wenn  die  ther- 
modynamische  Gleichgewichtsbedingung  eine  Anordnung  der  Ionen  verlangen 
würde,  bei  welcher  vermöge  ihrer  unveränderlichen  elektrischen  T^adungen  freie 
Elektricität  im  Innern  einer  Lösung  auftreten  müs  te.  Einem  solchen  Zustande 
widersetzen  sich  die  elektrischen  Kräfte  mit  grosser  Stärke,  und  es  tritt  eine  Ab- 
weichung von  dem  rein  thennodynamischen  Gleichgewicht  ein,  welche  anderer- 
seits durch  entstehende  Potentialdifferenzen  compensirt  wird.  E&ie  allgemeine 
Uebeiwcht  über  diese  elektromolekularen  Erscheinungen  lässt  sich  gewinnen, 
wenn  man  die  Werthe  der  Entropie  und  der  Energie  des  Systems  durch  Hinzi»> 
Tilgung  elektrischer  Glieder  verallgemeinert;  doch  gehören  diese  Untersuchungen, 
in  das  Gebiet  der  Elektrochemie  (225). 

178.  Da  in  einer  verdünnten  Lösung  die  Concentration  C  (§  175)  des 
Lösungsmittels  nahe  gleich  1  ist,  während  die  Concentrationen  Cj,  C,,  .  .  .  der 
gelösten  Stofte  sehr  klein  dnd,  so  kann  man  bei  verdflonten  Lösungen  in  dem 
Produkt  der  Concentrationen  gewöhnlich  den  ersten  Faktor  C  fotdassen,  und 
erhält  ao  die  Gleichgewichtsbedingung: 

cjcjc, . . .  =  iT  ,a) 

(das  Produkt  auszudehnen  Aber  alle  Phasen),  welche  das  GuiABntG-WAAGs'sche 
Gesetz  der  Massenwirkung  in  seiner  allgemeinsten  Form  darstellt  —  -Nur  in  dem 
besonderen  Falle,  dass  in  allen  Phasen  yjsO,  v^bO^  V|sO,  .  .  ;  d.  h.  däss 

die  bei  der  betrachteten  Umwandlung  eintretenden  Molekularänderungen  sich 
ausschliesslich  auf  die  Lösungsmittel  in  verdünnten  Lösungen  erstrecken  (wie 

z.  B.  beim  Verdampfen  einer  verdünnten  Salzlösung),  kann  der  Faktor  C'  nicht 
vernachlässigt  werden  ;  man  erhält  dann  durch  Logarithmiren  mit  Berücksichtigung 
des  Werthes  von  C  aus  §  175  die  Gleichgewichtsbedingung: 

2v(C,4-        C,-h  .  .  .)  =  —  iog  nai  K  (II) 
die  Summe  auszudehnen  über  alle  Phasen. 

Im  Folgenden  werden,  soweit  es  der  Raum  gestattet,  die  Hauptfölle  des 
Gldchgewichts  zusammengestellt.   Die  Anordnung  ist  in  erster  Linie  nach  der 
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Zähl  der  imabhängigen  Bestandtheile  ^  160)  des  Systems,  in  twdter  nach  der 
Zahl  der  Phasen  eingerichtet 

179.  Ein  unabhängiger  Bestandtheil.  Bei  einer  einzigen  Phase  ist 
Druck  und  Temperatur  beliebig;  es  brauchen  aber  in  der  Phase  nicht  alle 
Moleküle  gleichartig  zu  sein,  im  Gegenthcil  werden  nach  der  Gleichung  (I)  ausser 
den  normalen  Molekülen  im  Allgemeinen  immer  auch  Moleküle  anderer  Arten 
in  endlicher,  wenn  auch  vielleicht  geringer  Menge  vorkommen,  wie  z.  B.  in  einem 
Quantum  rdnen  Wassers  einsefaie  Molekflle  H,  und  (226),  sowie  auch  ein- 
zelne Ionen  H,  HO  und  O,  oder  auch  rasammengesetstere  Molekttle.  Dass  die 
Annahme  neuer  Molekfllarten  für  die  GiBBs'sche  Phaaenregel  gleichgültig  ist^ 
wurde  schon  oben  (§  160)  hervorgehoben.  Die  Concentration  jeder  einzelnen 
Molekülart  hängt  von  je  einer  fllr  den  Bestandtheil  (Wasser)  charakteristischen, 
durch  Druck  und  Temperatur  bestimmten  Grösse  AT  ab.  —  Bei  2  Phasen  ist  der 
Druck  durch  die  Temperatur  mitbestimmt,  und  es  gilt  das  bekannte  Clausius- 
sche  Gesetz  für  die  latente  Wärme  (§  162),  das  zuerst  von  Horstmann  (s.  ebenda) 
auf  chemische  Vorgänge  ausgedehnt  worden  ist.  Bei  3  Phasen  sind  Druck 
und  Temperatur  bestimmt^  und  es  besteht  ein  dreifiacher  Punkt. 

I8O1  Zwei  unabhängige  Bestandtheile  in  einer  Phase.  (Lösung 
eines  Stoffes  in  einem  homogenen  Lösungsmittel.)  Ausser  dem  Druck  und  der 
Temperatur  ist  noch  die  Concentration  dner  MolekUlart  óea  gelösten  Stoffes  be- 
liebig. Auch  '^hier  werden  ausser  den  normalen  Molekülen  dieses  Stoffes  im 
Allgemeinen  mehrere  andere  Molekülarten  in  der  Lösung  vorhanden  sein,  wie 
Hydrate,  verschiedenartig  dissociirte  Moleküle  (z.  B.  bei  HjSO^  H,  HSO^  und 
SO4)  (227).  Dieser  Fall  gewährt  besonderes  Interesse  für  die  wässrige  Lösung 
eines  Elektrolyten,  in  welcher  der  Dissodationsgrad  durch  die  Gleichung  (I)  be- 
stimmt wird.  Dieselbe  ergiebt  die  Abhängigkeit  der  Dissocialion  von  der  Ver- 
dttnnnng^  welche  auf  verschiedene  Wdse  experimentell  geprüft  werden  kann. 
Bestimmt  man  nach  Arkhbnius  (228)  den  Dissociationsgrad  durch  die  elektrische 
Leitfähigkeit  der  I<tfsttng,  so  folgt  daraus  das  Gesets  fUr  die  Zunahme  des  mole* 
kularen  Leitvermögens  mit  stein:ender  Verdünnung,  welches  zuerst  von  Ostwald 
(229)  aufgestellt  und  an  zahlreichen  Messungen  der  Leitfähigkeit  von  Lösungen 
organischer  Säuren  bestätigt  worden  ist  (230).  Dass  die  meisten  Lösungen  von 
anorganischen  Säuren  und  Salzen  sich  diesem  Verdünnungsgesetz  nicht  lügen, 
hat  wohl  seinen  Hauptgrund  darin,  dass  die  elektrische  Leitfthigkeit  nnr  dann 
einen  eindeutigen  Schluss  auf  den  Dissociationsgrad  zuUss^  wenn  in  der  Lösung 
neben  den  Molekfllen  des  Lösungsmittels  keine  andern  MolekUlarten  vorkommen 
als  die  normalen  nichtleitenden  und  die  in  einer  einzigen  bestimmten  Weise 
dissocürten  leitenden  Moleküle  (Ionen)  des  gelösten  Stoßes.  Sobald  diese  Be- 
dingung nicht  erfüllt  ist,  giebt  die  Leitfähigkeit  allein  keinen  Aufschluss  Uber 
die  Concentration  der  einzelnen  Molekülarten.  Aber  in  manchen  Fällen  lässt 
sich,  wie  Nernst  gezeigt  hat,  letztere  direkt  auf  thermodynamischem  Wege,  durch 
Löslichkeitsversuche  (§  183)  bestimmen,  und  in  der  That  hat  A.  Noybs  (231) 
nachgewiesen,  dass  dann  das  Dissodationsgesets  in  befriedigender  Weise  Gflltig- 
keit  besitzt  So  ergaben  sich  flir  gelösten  Chlorwasserstoff  bei  abnehmender 
Verdttnnung  aus  den  Löslichkeitsversuchen  bedeutend  kleinerer  Werthe  des  Dis- 
sociationsgradcs,  als  aus  der  Leitfähigkeit  unter  der  Voraussetzung  folgen  würde, 
dass  nur  die  Moleküle  HCl,  H,  Cl  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 

Der  Einfluss  der  'rem[)cratur  auf  den  Dissociationsgrad  ist  von  Arrheniijs 
(232)  durch  Messungen  der  elektrischen  Leitfähigkeiten  an  solchen  Elektrolyten, 

41* 

uiyiü^ed  by  Google 


644 


Handwttiterbnch  der  Chemie. 


die  dem  OsTWALD'schen  Verdünnungsgesetz  folgeOi  festjgetteUt  und  mit  der 
VAn't  HoFF'schcn  Gleichung  §  17G  verglichen  worden,  welche  aus  der  Abhängig- 
keit des  Dissociationsgrades  von  der  Temperatur  die  Wärmetünung  bei  der 
elektrolyiischen  Dissociation  zu  berechnen  gestattet.    (Vergl,  unten  §  182). 

181.  Zwei  unabhängige  licätandtheile  in  zwei  Phasen.  Hier  sind 
durch  S  Variable  z.  B.  durch  Temperatur  und  Druck,  oder  durch  eine  Concen- 
tration  und  Temperatur  oder  Druck,  beide  Phasen  bestimmt  Dieser  vielfiich 
untersudite  Fall  lässt  sich  noch  in  S  Abtheilungen  scheiden,  je  nachdem  nur 
eine  der  beiden  Phasen  beide  Bestandtheile  in  merklichen  Mengen  enthält  oder 
beide  Phasen  dieselben  enthalten. 

1.  Die  erste  Abtheilung  umfasst  zunächst  eins  Gleichgewicht  einer  verdünnten 
Lösung  neben  dem  dampfförmigen  oder  festen  reinen  T-ösungsmittel;  hier  liefert 
die  Gleichung  (II)  in  Verbindung  mit  den  Gleichungen  176  die  Raoult-van't 
HoFP'schen  (233)  Gesetze  der  Gefrierpunktserniedrigung,  Dampfspannungs- 
Verminderung  und  Siedepunktserhöhung  verdünnter  Salzlösungen,  wdche  die 
Gesammtzahl  der  gelösten  Moleküle  unmittelbar  zu  berechnen  gestatten,  fiüls  die 
Schmelzwirme,  der  Dampfdrude  bezw.  die  Verdampfungswftrme  des  reinen 
Lösungsmittels  bekannt  ist.  Bei  Berücksichtigung  der  elektrolytischen  Dissocia- 
tion  behalten  diese  Gesetze  ihre  Bedeutung  auch  für  Elektrolyte  und  haben  da- 
durch Arrhknius  (334)  zur  Bestimmung  des  Dissociationsgrades  gedient.  Femer 
gehört  hierher  das  Gleichgewicht  einer  Flüssigkeit,  welche,  selber  nicht  flüchtig, 
ein  berührendes  Gas  in  geringem  Betrage  absorbirt  enthält,  sowie  das  einer 
schwer  löslichen  festen  Substanz  neben  gesättigter  Lösung.  Was  diese  FAUe  von 
den  vorigen  unterscheidet^  ist,  dass  deijenige  Bestaadtheil»  welcher  in  einer 
Phase  allein  vorkommt^  in  der  andern  nicht  als  Lösungsmittel,  sondern  als  ge- 
löster Stoff  auftritt.  Daher  gilt  hier  statt  der  Gleichung  (II)  die  Gleichung  (I), 
welche  in  Verbindung  mit  den  Sätzen  §  176  die  AbhAllg^keit  des  Gleichgewichts 
vom  Druck  durch  die  Volumenänderung  (Absorptionsgesetz  der  Gase  von  Henry 
und  Bunsf.n)  und  von  der  Temperatur  durch  die  Wännetönung  (Gesetz  der 
Lösungswärme  von  van't  Hokf)  berechnen  lasst. 

2.  Die  zweite  Abtheilung  enthält  besonders  den  Fall  der  Verdampfung  einer 
verdünnten  Lösung,  wenn  sowohl  das  Lösnngsmittd  als  auch  der  gelöste  Stoff 
flOchtig  ist  Entsprechend  der  variablen  Zusammensetzung  der  beiden  Phasen 
bestehen  hier  fttr  das  Gleidigewicht  3  Bedingungeo,  eine  tOi  die  Verdampfung 
des|  gelösten  Stoffes,  eine  für  die  des  Lösungsmittels,  die  aus  den  Gleichungen 
(I)  bezw*  (II)  abzuleiten  sind.  Auch  hier  ergiebt  sich  ein  Unterschied,  je  nach- 
dem der  in  der  Flüssigkeit  als  gelöster  Stofl"  enthaltene  Bestandtheil  im  Dampfe 
mit  kleiner  (235)  oder  mit  endlicher  Concentration  auftritt.  Der  letztere  Fall 
ist  besonders  ausführlich  von  Nernst  (236)  behandelt  worden. 

Ib2.  Drei  unabhängige  Bestandtheile  in  einer  Phase.  Dieser  Fall 
wird  u.  A.  verwirklicht  bd  der  gegenseitigen  Einwirkung  zwaer  in  wllssrigcr 
Lösung  befindlicher  Elektrolyte.  Das  Gleichgewicht  ist  bedingt  durch  die  GtUtig- 
keit  der  Gleichung  Q)  für  alle  möglichen  Reactionen  der  verschiedenen  Molekfll- 
arten,  einschliesslich  der  Ionen  ;  auf  sie  hat  Arrhenius  (257)  seine  »Theorie  iso- 
hydrischer  Lösungen«  gegründet.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  zwei  in  verdünnten 
Lösungen  befindliche  ein  gemeinsames  Ion  enthaltende  Säuren  oder  Basen  bei 
der  Vermischung  der  Lösungen  ihren  Dissociati^nszustand  nicht  ändern  (isohy- 
driscb  sind),  wenn  die  Concentration  des  gemeinsamen  Ions  in  beiden  Lösungen 
die  nämliche  isL  Andem&lls  erleidet  deijenige  Stoff,  in  welchem  die  Concen« 
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mtion  jenes  Ions  geringer  is^  durch  die  Vermischung  einen  Rückgang,  der  an« 
dere  eine  Vennehmng  der  Dissocifttion.  —  Bei  der  Vermischung  einer  sauien 
mit  einer  basischen  Lösung  tritt  dagegen  durch  die  Verdnigung  der  H-Ionen 

mit  den  HO-Ionen  zu  H^O-Molekülen  eine  beträchtliche  Veränderung  des  Zu- 
standc^,  verbunden  mit  Wärmeentwicklung  auf,  die  für  die  Bildung  jedes  H,0- 
Moleküls  137  K  beträgt  (i?  108)  (238).  Auch  in  diesem  Fall  regelt  sich  das  ein- 
tretende Gleichgewicht  nach  der  Gleichung  (I).  Da  die  Wärmetönung  bei  der 
elektrolytischen  Dissociation  anderer  Moleküle  in  wässriger  Lösung  häufig  gegen 
die  der  H^O-Mölelcflle  gering  ist,  so  erklärt  sich  die  Übereinstimmende  Wärme- 
entwicklung 187  K.  bei  der  Neutralisation  einbanscher  Säuren.  Jede  Abweichung 
der  beobachteten  Neutralisationswirme  von  dieser  Zahl  lässt  auf  andere  mit 
Wärmetönung  verbundene  chemische  Umwandlungen  schliessen;  doch  ist  dieser 
Schluss,  ebenso  wie  der  von  der  elektrischen  Leitfähigkeit  auf  den  Dissociations- 
grad  (§  180)  im  Allgemeinen  nicht  eindeutig.  Den  Einfluss  der  Dissociations- 
wärmen  der  gelösten  Moleküle  auf  die  Wärmetönung  bei  der  Neutralisation  und 
ihren  Zusammenhang  mit  der  Abhängigkeit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von 
der  Temperatur  hat  Arrhenius  a.  a.  0.  (§  180)  untersucht. 

183.  Drei  unabhängige  Bestandtheile  in  zwei  Phasen.  DerspedeUe 
Fall,  dass  nur  die  eine  Phase  alle  8  Bestandtheile,  die  andere  dagegen  nur  emen 
einsigen  Bestandtheil  enüiäl^  findet  dch  verwirklicht  bei  der  hauptsächlich  von 
Nernst  (239)  untersuchten  Frage  nach  der  Löslichkeit  eines  schwerlöslichen 
Salzes  in  einem  Lösungsmittel,  das  einen  dritten  Stoff  in  geringer  Menge  beige- 
mischt  enthält.  Hier  gilt  die  Gleichung  (1),  welche  besagt,  dass  die  Concentra- 
tion  der  normalen  Moleküle,  welche  das  Salz  in  der  gesättigten  Lösung  (z.  B. 
Silberacetat  in  Wasser)  bildet,  durch  Temperatur  und  Druck  vollkommen  be- 
Stimmt  und  insbesondere  unabhängig  ist  von  don  Vorbandensein  eines  dritten 
Stoffes  in  der  Lösung.  Sobald  also  durch  Beimischung  emes  dritten  Stofles  (z.  B. 
Natriumacetat)  die  Zahl  der  normalen  SalzmoldcOle  in  der  Lösung  geändert 
wird  (nach  §  182),  muss  sich  eine  entsprechende  Verschiebung  des  Gleich- 
gewichtszustandes ergeben.  Diese  Schlüsse  sind  von  A.  Noves  (§  180)  noch 
weiter  verfolqt  und  durchgehend  bestätigt  worden. 

Der  allgemeine  Kall,  dass  die  eine  Phase  nur  zwei,  die  andere  alle  drei 
Bestandtlieile  enthält,  sowie  der  allgemeinste  Fall,  dass  beide  Phasen  alle  drei 
Bestandtheile  enthalten,  ist  ausführlich  von  Nbrnst  (240)  behandelt  worden,  sowohl 
fOr  swei  flflssige  als  auch  fUr  eine  flUssige  und  eine  feste  Phase  (Mischkrystalle  iso- 
morpher Körper.)  Immer  kann  man  die  Gleichgewichtsbedjngungen  dadurch  er- 
halten, da«  man  fta  jede  einsdne  Beactton,  wddie  snmchea  den  verschiedenen 
(nichtdissociirten  und  dissociirten)  Molekülarten  möglich  ist,  die  entsprechenden 
Umwandlungszahlen  v  in  die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  (§  175)  ein- 
führt. Tritt  noch  eine  dritte  Phase  hinzu,  so  sind  nach  der  GiBBs'schcn  Regel 
alle  Phasen  allein  durch  Temperatur  und  Druck  bestimmt,  unabhängig  _von  den 
angewandten  Mengen  der  Bestandtheile. 

184.  Vier  und  mehr  unabhängige  Bestandtheile.  Der  allgemeine 
Fall  des  chemischen  Gldchgewichts  beliebiger  Stoffe  in  einer  verdünnten  Lösung 
ist  von  Arrhenius  (241)  wesentlich  nach  der  Gleichung  (J)  behandelt  und  nach 
vielen  einseinen  Richtungen  verificirt  worden.  Es  ergiebt  sich  daraus  u.  A.,  dass 
in  der  Lösung  jede  überhaupt  mögliche  Molekülgattung  immer  auch  in  endlicher 
Menge  vorhanden  ist.  Beim  Hinzutritt  anderer  Phasen  gilt  dasselbe,  so  dass 
streng  genommen  in  jedem  System  beliebiger  Bestandtheile  jede  Phase  als  aus 
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sämmtlichen  Bestandtheilen  zusammengesetzt  anzusehen  ist.  So  z.  B.  enthält 
ein  fester  aus  einer  Lösung  ausgefallener  Stoff  (Salz)  auch  einige  Moleküle  des 
Lösungsmittels  beigemischt,  u.  s.  w.  Für  manche  theoretische  Betrachtung  ist 
diese  Auffiissui.g  von  Nutzen. 

Lehrbücher  der  Thennoehemie.  Bkkthbmt,  lil£caaiqin  dumiqae,  s  Bde.,  Pezii 
1S79.  —  J.  THomsen,  TTiennocheinische  Untersuchungen,  4  Bde.,  Leipzig  1882—86.  —  A.  NAU- 
MANN, Lehr-  und  Handbuch  der  Thermochemie,  Braunschweig  1882.  —  A.  Horst-mann,  Theo- 
retische Chemie,  Biaunschweig  1885.  —  DrTTE,  Anorganische  Chemie,  gegrtlndet  auf  die  Thermo- 
chemfe  (deutseli  von  BöTTon).  Berlin  1886.  —  W.  Ostwald,  Allgemeiiie  Chanie,  2  Bde., 
Leipsig  1885  u.  1887.  Aufl.,  i.  Bd.,  Lelpsig  1891.  —  H.  Jahn,  Die  GnmdsMtie  der  Thermo* 
chemie,  Wien  1893.  Seit  der  Vollcndong  dieses  Artikels  erschien:  W.  Ostwald,  Allge* 
meine  Chemie,  a.  Aufl.,  2.  Bd.,  i.  Thl.  Leipr.  1893.  —  W,  Nernst,  Theoretische  Chemie, 
btuttg.  1893.  —  J.  J.  VAN  Laar,  die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  Leipz.  1893. 

Max  Planck. 

Thiazole.*)    Azole  werden  alle  diejenigen  stick.stotThaltigen  Verbindungen 
vom  Typus  des  Pyridins  genannt,  in  welchen  eine  Doppelmethingruppe  (CH)j 
des  Fyridinringes  durch  ein  anderes  zweiwerthiges  Radikal  (R)"  eisetzt  ist  Die 
einfachsten  Azole  entsprechen  also  der  Formel  (CH),R"N. 

Das  Radikal  (R)"  ist  durch  Sauerstoff,  Imid,  Schwefel  oder  Selen 
ersetzbar.   Man  unterscheidet  demnach 

Oxazole  (Furazole)  C3H3ON  Imidazole  C,H3(NH)N 

Thia/olc  C3H3SN  Selenazole  CjH-^ScN 

Diese  Körper  können  auch  als  Furfurane,  Pyrrole,  Thiophene  inid  Seleno- 
phene  aufgefasst  werden,  in  welclien  nach  der  bekannten  Ableitung  des  Pyridins 
vom  Benzol  eine  Methingruppe  durch  Stickstoft  vertreten  wird.  Die  Azole  ver- 
einigen demnach  die  Eigenschaften  der  letztgenannten  Körper  mit  denjenigen  des 
Pyridins. 

Die  Azole  ezistiren  in  zwei  isomeren  Reihen,  je  nachdem  das  Ra^al  (R)" 
eine  mit  dem  Stickstoff  des  Ringes  nicht  in  Verbindung  stehende,  oder  eine 

demselben  benachbarte  Doppel-Methingruppe  vertritt.  Die  zur  ersten  Kategorie 
gehörenden  Körper  nennt  man  schlechthin  Azole  oder  echte  Azole,  weil  sie 
besser  I)ekannt  und  leichter  zugänglich  sind,  als  die  Körper  der  zweiten  Kate- 
gorie, die  sogenannten  Is azole. 

*)  i)  Ladbnbvrg,  Ber.  d.  D.  diem.  Oei.  3$,  peg.  S394  a)  'ntAUUANM,  Ann.  Chem.  349, 
pag.  31.   3)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  250,  peg.  s6a.    4)  Popp,  Ann.  Chem.  S50,  pag.  374. 

5)  Popp,  Ann.  Chem.  250,  pag.  275.  6)  ScHATZMANN,  Ann.  Chem.  261,  pajj.  13.  7)  Popp, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  275.  8)  Popp,  Ann.  Chem.  250,  pag.  277.  9)  SaiATZMANN,  Ann. 
Chem.  261.  pag.  13.  10)  Walxers,  Zeitscbr.  f.  phys.  Chem.  4,  pag.  319.  11)  Scuatzmann, 
Ann.  Chem.  350^  pag.  11.  13)  Schatzmamm,  Ann..  Chem.  350^  peg.  la  13)  Scbatzmaich 
Ann.  Chem.  350^  pt^  ts.  14)  TacHzainAC  o.  Hkllon,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1883, 
pap.  348.  15)  Arafidks,  Ann.  Chem.  249,  pag.  21.  16)  Hantzsch  u.  Weder,  Ber.  d.  D. 
cliem.  Ges.  1SS7,  pag.  3127.  17)  Akapiües,  Ann  Chem,  249,  pag.  22.  18)  Wohmann,  Ann. 
Chem.  259,  pag.  297.  19)  Hantzsch  u.  Wjsbkr,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1887,  pag.  3130. 
30)  AsAnoBS,  Ann.  Chem.  349,  pag.  16.  31)  HuBACina,  Ann.  Chem.  359,  pag.  349. 
33)  SCHATZMAHN,  Ann.  Chcm.  361,  pag.  17.  23)  Hubachkr,  Ann.  Chem.  359,  pag.  350. 
24)  ARAPiriFü,  Ann.  Chem.  249,  pag.  28.  25)  Lange,  Ber,  d.  D.  chem.  Ges.  12,  paj^.  1594. 
26)  Araj'IDks,  Ann.  Chem.  249,  pag.  23.  27)  Popp,  Ann.  Chem.  250,  pag.  279.  28)  Ha.ntzsch, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  371.  29)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  250,  pag.  265.  30)  Hubacher,  Ann. 
Chem.  359,  pag.  340.  31}  Rorourr,  Ann.  Chem.  259,  pag.  354  u.  359.  33}  RooBUW, 
Ann.  Chem.  359,  pag.  361.  33)  Ramam,  Ann.  Chem.  359,  pag.  363.   34)  Hubacrir,  Ann, 
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N  N  . 

(Echte)  Azolc  Isazole 

Bei  der  NomencUtur  der  sobstituirŁen  Asole  verfiüut  man  Ibnlich,  wie  beim 
Pyridin.  Die  Wasserstoffittome  der  Methingnippen  werden  in  der  Imeihe  vom 
Stickstoff  aus  mit  o,  p,  7  bezeichnet: 

P«  17 


Bei  den  echten  Azolen  liegen  die  Verhältnisse  ein  wenig  anders.  Diese 
enthalten  zwei  dem  Stickstoflfatom  benachbarte,  aber  ungleichartige  Methin- 
gruppen, von  denen  sich  die  eine  dadurch  auszeichnet,  dass  sie  sich  in  der 
Mitte  zwischen  dem  Stickstoff  und  dem  Radikal  (R) "  befindet  Diese  wird  als 
Mittel*  oder  Mesogruppe  mit  der  Abkflrzong  m  oder  i»  bezeidmet: 

P  I  r'R 


Unter  Th  i  azolen  versteht  man  solche  Azole,  in  welchen  das  Radikal  R" 
durch  Schwefel  rcpräsentirt  wird.  Es  sind  also  Körper  von  der  Formel  ^CH)3NS, 
welche  sich  zum  Pyridin  verhalten,  wie  das  Thiophen  zum  Benzol.  Während  die 
Chemie  der  echten  Thiazole  schon  weit  vorgesclüritten  ist,  fehlen  die  ReprAsen* 
tanten  der  lisoreihe  bis  jetzt  noch  ganz. 

Von  den  Thiazolen,  wie  von  den  Azolen  überhaupt  lassen  sidi,  ähnlich 
wie  von  allen  benzolähnltchen  Substanzen,  eine  Reihe  entfernterer  Derivate 
durch  Steigerung  der  Valenz  des  Azolkems,  d.  h.  durch  Lösung  doppeltet  Bin- 
dungen, ableiten.  Man  unterscheidet  so: 

1 .  £  i  g  e  n  1 1  i  c  h  e  T  h  i  a  z  o  1  e.  Diese  enthalten  den  unveränderten  dreiwerthigen 
Thiazülkem  (C,SN)"'. 

2.  Thiasoline.  Dies  siinl  Dihydrothiasole  oder  allgemeine  Derivate  des 
fOoftreithigen  Thiatolinkemes  (C|SN)V,  entsprechend  den  Fyrrasoliaen,  Fyrro- 
faneD  u*  s»  w* 

Chan.  a59,  p«g.  93/0.  35)  AaMwas»  Ann.  Oiaii.  S49,  ptg.  9$.  36)  Popp,  Abb.  Chcn.  350^ 
p«ff.  S79.    37)  HuBACmB,  Ann.  Chem.  SS9,  pig.  334.   38)  Hubacbbr,  Ann.  Chem.  959, 

pap.  237.  39)  HintACiiER,  Ann.  Chem.  259,  pag.  245.  40)  IIl'bacher,  Ann.  Chem.  259, 
p.ig.  236.  41)  Hantzscu,  Ann.  Chem.  259,  pag.  269.  42)  Huüacher,  Ann.  Chem.  259, 
pag.  231.  43)  liUBACHER,  Ann.  Chem.  259,  pag.  244.  44)  Tradmann,  Ann.  Chem.  249, 
pig.  39'  45)  Popp,  Abb.  Chem.  250,  pag.  379.  46)  Tsauiiamn,  Abb.  Chem.  949,  pag.  36. 
47)  TSCHIRNIAC  0.  NoETOir,  Ber.  Ł  D.  dum.  Ge».  i8g3,  p«g.  345«  4^)  TKAirMAior,  Abb. 
Chem.  S49,  pag.  37.  49)  Hantzsch  u.  Wkhkr,  Bcr.  (\.  D.  ehem.  Ges.  1887,  pag.  3121. 
50)  HtTTiArHKR,  Ann.  Chem.  250,  p.ig.  242.  51)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  47. 
52)  Tkauma.nn,  Ann.  Chem.  249,  pag.  39.  53)  Trauma.nn,  Ann.  Chem.  249,  pag.  40. 
54}  HUBACRE&,  Abb.  Chem.  959^  pag.  242.  5s)  TaAmuHM,  Abb.  Chem.  949,  pag.  47> 
56)  TaAmuKN,  Aan*  Oiem.  949.  p«g.  46.  57}  &  GAsam,  o.  Fh.  Hkimam«,  Bcr.  d.  D.  diem. 
Ges.  1890,  pag.  158.  58)8.  Gabriel,  Ber.  d.  D.  chem,  Hes.  1889,  pag.  1144  59)  S.  Gabrifx, 
Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  18S9  pag.  1152.  60)  Ph.  Hiks<  h,  ßer.  d.  D.  chem.  Ges.  1890, 
pag.  967.    61)  B.  P&ACER,  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  1889.  pag.  3001.    62)  Scuatzhann,  Ann. 
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8.  Thiasolidioe.  So  werden  die  Tetnhydrodiiazole  oder  allgemeine  Deri- 
vate des  siebenwerthigen  Thiazolidinkerns  (CtSN)^,  entopiecbend  den  Piperi- 
dinen«  Pjrnolidinen  u.  s.  w.  genannt 

Charakteristik  der  Thiazole: 

Wenn  man  mit  Ladenburg  (i)  diejenigen  Körper,  welche  bei  verschiedener 
Zusammensetzung  gleiche  physikalische  und  cbräiisdae  Eigenschaften  seigen, 
isidiom  nenn^  so  nnd  die  Thiazolbasen  im  Vergleich  zu  den  Pyridinbasen  eines 
der  eklatantesten  Beispiele  daittr. 

Das  Thiazol  und  seine  alkylirten  Homologen  sind  farblose,  bewegliche,  sehr 
flüchtige  Flüssigkeiten,  bezüglich  des  Geruches  und  der  Löslichkeitsverhältnisse 
von  den  entsprechenden  Pyridinbasen  selbst  bei  direktem  Vergleiche  kaum  zu 
unterscheiden.  Auch  die  Thiazole  werden  von  kaltem  Wasser  erheblich  leichter 
aufgenommen  als  von  warmem,  so  dass  sich  die  kalt  gesättigte  Lösung  der 
ersten  Glieder  schon  bei  Handwärme  trübt. 

Die  Sedepunkte  beider  Basenreihen  weisen  ebenfalls  nur  geringe  Diffisrenxen 
auf.  Die  Glieder  der  Thiazolreihe  sieden  meist  2—9**  höher  als  die  entsprechen- 
den PyridinabkOnmlinge.  Die  Mesoderivate  sieden  stets  niedriger  als  die  iso- 
meren a-Derivate. 

Auch  in  chemischer  Hinsicht  gleichen  die  Thiazole  überaus  dem  Pyridin. 
Sic  besitzen  dieselbe  geringe  Neigung  zur  Bildung  von  Substitutionsprodukten, 
insbesüiulcre  zur  Aufnahme  negativer  Gruppen.  So  sind  sie  gegen  concentrirte 
Salpetersäure  selbst  in  der  Hitze  last  uncmpfmdlich.  Mit  Halogenen  treten  sie 
SU  losen  Additionsprodukten  zusammen,  die  bei  der  grossen  AdmUchkeit  mit 
den  entsprechenden  Pyridinderivaten  auch  entsprechende  Formeln  bentzen,  c.  B. 
C,H|SN*Brf.  Dieselben  werden  beim  Kochen  nut  Wasser  nur  sehr  langsam 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  oxydirt  Dagegen  werden  viele  Thiazole,  be- 
sonders Alkylthiazole,  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  total  verbrannt 

Wie  die  Pyridine,  reagiren  die  Thiazole  selbst  neutral,  ihre  Salze  sauer. 
Jedoch  zeigen  beide  Salzreihen  auch  erhebliche  Unterschiede.  Mit  einigen  Schwer- 
metallsalzen geben  die  freien  Thiazole  zum  Theil  ähnliche  Doppelverbindungen, 
wie  sie  für  das  Pyridin  charakteristisch  sind.  Dagegen  sind  die  Ouccksilber- 
chloriddoppdsalze  bdder  Gruppen  wesendich  von  dnander  verschieden.  Die-. 
Jenigen  der  meisten  Pyridinbasen  «nd  schwer  löslidi  und  vorzU^cb  zur  boli- 
rung  der  betreffenden  Glieder  geeignet,  die  der  Thiazolreihe  sind  indess  stets 

Chcm.  261,  pag.  8.  63)  NÄF,  Ann.  Chem.  265,  pag.  110.  64)  NÄF»  Ann.  Chem.  265, 
pag.  112.  65)  NÄF,  Ann.  Cbeni.  265,  pag.  113.  66)  Näf,  Auu  Qttm.  265,  pag.  116. 
67}  MJ(F,  Ami.  awm.  «6$,  fmg.  118.  68)  NXr,  Ann.  Chem.  965,  pąg.  119.  69)  NXr,  Ann. 
Chem.  265,  pag.  123.  70)  IUntzsch  u.  Woer,  Ber.  d.  D.  diem.  Ges.  21,  pog.  3132. 
71)  Hantzsch  u.  Webkr,  Ber.  d.  D.  chero.  Ges.  21,  pag.  3123.  72)  TraüMANN,  Ann. 
Chem.  249,  pag.  49.  73)  Naf,  Ann.  Chem.  265,  pag.  126.  74)  Naf,  Ann.  Chem.  265, 
pag.  127.  75)  TSAüMAMN,  Ann.  Chem.  249,  pag.  51.  76)  PAWunran,  Ber.  4  O.  ehem. 
Ges.  si,  pag.  404.  77)  SCHA.TZMAM11,  Ann.  s6i,  pag.  14.  78)  B.  PRAon,  Ber.  d.  D.  öben. 
Ges.  1SS9,  pag.  2991.  79)  B.  PSAGiat  BcT.  d.  D.  chem.  Ges.  1889,  r&g.2ggT.  80)  B.  Präger, 
BcT.  d.  D.  chcm.  Ges.  1S89,  pag.  2999.  8  0  Prager,  Ber.  d.  D.  diom.  Ge?.  18S9, 
pag.  3000.  82)  S.  Gabriel,  Bor.  d.  D.  chcm.  Ges.  1889,  pag.  1140.  83)  S.  Gaukiei^  Ber. 
d.  D.  ehem.  Gci.  1889,  pag.  1 148.  84)  S.  Gabribl,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1889,  pag.  2985. 
85)  Ph.  HnscH,  Ber.  d.  D.  chen.  Ges.  18901  pa^.  965.  86}  Fb.  HnscH,  Ber.  d.  D.  eben. 
Oes.  1890,  pag.  972.  87)  Ph.  Hirsch,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890,  pag.  972.  88)  PK. 
Hirsch,  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  1890^  pag.  973.  89)  SALOMON,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1893, 
pag.  1327. 
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leicht  UMidi  und  foUen  flberhaupt  nur  bei  Anwendung  eines  growen  Uebe^ 
fchttsses  von  Qnodwiberchlofid  ans  der  conoentrirten  Lösung  der  selz^uroi 
jSalse»  Jedoch  zeigt  sich  auch  hier  eine  gewisse  Aehnlichkeit;»  indem  auch  in 

der  Thiazolreihe  Salze  von  der  Formel  R'HCl-HgClj  existiren. 

Jodalkyl-Additionsprodukte  der  Thiazole  entstehen  unter  denselben  Umständen, 
wie  diejenigen  der  Pyridine;  dagegen  tritt  beim  Erwärmender  ersteren  mit  con- 
centrirtem  Alkali  nicht  der  für  die  letzteren  typische  stechende  Geruch  nach  Hy- 
droxylbasen  auf.  Die  Alkylthiaziliumjodide  sind  gegen  Kali  minder  empfindlich 
nnd  Urfem  sodann  unter  Verharzung  nur  Alkylamine. 

Abweichend  von  den  Alkylpyridinen  und  Alkylthiophenen  haben  sich  bis 
jetzt  die  Alkylthiasole  nicht  sn  Carbonsäuren  oxydiren  lassen.  Sie  werden  von 
Kaliumpermanganat  unter  voUslSndiger  Zersetzung  angegriflfen.  Jedoch  ist]  es 
gelungen,  Thiazolcarbonsäuren  aus  synthetisch  erhaltenen  Estern  darzustellen. 
Diese  Säuren  bilden  mit  Mineralsäuren  keine  Salze,  was  im  Vergleich  zum  Py- 
ridin auf  die  schwächer  positive  Natur  des  Thiazolringes  hinweist. 

2Uim  Unterschied  von  den  Thiophenen  geben  die  Thiazole  weder  mit  Isatin, 
noch  mit  Phenantrenchinon  und  Schwefelsäure  die  bekannten  Farbenreactioiw&. 

Allgemeine  Darstellungsweisen  der  Thiazole: 

1)  Thioharnstoff  condensirt  sich  mit  a>halogenisirten  Ketonen, 
resp.  Aldehyden  glatt  unter  Austritt  von  1  Mol.  H|0  und  IMoL  HQ 

zu  Amidoderivaten  des  Thiazols  (2). 

Der  Verlauf  der  Condcnsation  ist  folgender: 

CH,.C1      SH  HC  S 

I  -Hl  i-H.Oh-      B  I 

R-CO  CNH,  R-C  C-NH,-Ha 

N 

2)  Monalky Ithiazole  und  Dialkylthiazole  entstehen  durch  Con- 
dcnsation geschwefelter  Säureamide  mit  a-Chloraldehyden,  resp. 
a-Chlorke tonen  (3). 

CH.<-a     SH  CH  S 

I  +  I         =         II  I 

I  C-CH,     CH,.C  C.CH.-HCl  +  H.O 

CHj.CO     NH,-^  \^ 

N 

Chlonceton  Thiacctamid  afirDimediylÜiiaiiol 

HC  S 

Thiazol,  CtH.SN,     11  1  . 

HC  CH 


N 

Darstellung.  10  Grm.  Atnidothiazol  (s.  u.)  werden,  fein  gepulvert,  unter  guter  Kühlung 
in  ein  «dnHetM  Gemiidi  von  50  Gm.  oonccntiliter  SchwefUsiUnre  «nd  10  Gm.  WaMcr  eingc> 
(ragen.  Dann  wird  die  hbwag  mit  gaafomigcr  talpetriger  Siare  gealttigt,  ton  einem  Ueber- 

schus;  der  letzteren  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  befreit  und  portionenweise  in  800  Grni. 
siedenden  Alkohol  von  etwa  98  ff  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  wird 
der  Alkohol  entfernt,  die  gebildete  Acthylschwefelsäure  durch  wiederholtes  Eindampfen  serstört, 
Ton  humtigen  Produkten  abfiltriit,  da«  dimkle  Filtrat  erst  mh  Kali,  dann  mit  Kalinmcatbonat 
•Otilisclk  gemadit  und  mit  Waascidaaipf  dcatOliit  An«  dem  Deitlllat  wird  das  TUanl  durch 
Kau  abgeschiodcn,  Uber  geschmolzenem  Aetxkali  scharf  getrocknet  und  zweimal  destillürt  (4). 
Etwas  betacre  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  je  10  Grm«  salzsaarcs  Amidotbiaiol  in 
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SOO  Ötn.  SSproc.  Alkohol  lOct,  snm  Sieden  eifaltat,  eilBdÜilidi  ciiie  SDinoe.  LSning  von 

Aethylnitrit  in  Alkohol  zusetzt  und  im  Ucbrigen  das  soeben  berchricbcne  Vcrfkhren  cinschlMgt  (5). 

2.  Bromthiazol  (s.  u.)  wird  in  Eisessig  gelöst  und  mit  kleinen  Portionen  Zinkstaub  so 
lange  versetzt,  bis  die  Anfangs  heftige,  durch  Kühlen  tu  mässigeods  Reaction  nicht  mehr  auf- 
tritt. Hicnnf .  viid  filtriil^  mit  NetMMibinge  «Dwliseh  fenecht  und  mit  WMlCld■^lp(  deitilBrt  (6). 
—  Chloithittol  IMMt  tich  «nf  dieicJbe  Weise  ledndn»,  nur-  ein  wenig  tdtwntx,  dn  mn»  die 
Reaction  durch  gelindes  En^'ärmcn  einleiten  und  su  Ende  ftihren  muss  (6). 

Das  Thiazol  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  hygro- 
skopische, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Es  reagirt  neutral,  mischt  sich  mit 
allen  üblichen  Lösungsmitteln  in  jedem  Verhaltniss  und  brennt  mit  bläulicher, 
nicht  russender  Flamme.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  115°  unter  717  Millim. 
Diiick,  bei  ]16*8  (corr.)  Das  spedfische  Gewicht  betrtgtbei  17^  l'199$i  bezogen 
auf  Wasser  von  derselben  Tempeialur;  1*1979,  bezogen  auf  Wasser  von  4^  — 
Der  Geruch  ist  von  dem  des  ^rridins  nicht  zu  unterscheiden  (7). 

Nach  den  elektrischen  Messungen  Walkers  ist  es  erheblich  schwächer  posi- 
tiv als  Pyridin  (10).  Es  verflüchtigt  sich  beim  Kochen  der  salzsauren  Lösung  (11). 

Sa  Ire.    Das  Chlor  hydrat  bildet  kleine,  zerfliesslichc  Prisiticn  (7). 

Das  Platindoppelsalz,  (C,H,SN),H,PtClf -ł- 2H,0,  ki}'staUisirt  in  flachen,  kurzen 
Priemen,  ivdche  oft  ZwOfingtbiMn^en  seigen.  In  kaltem  Waner  acbwcr,  in  Metera  nnd  Al- 
kohol leicht  Kdidi;  sediert  sein  Ki]fita]hra«er  bei  HO*  und  tenetrt  lidi  gegen  SSO*  (?> 
Mach  Schatzmann  sditae  Kijntellscihnppen,  die  twischen  875*  nnd  280*  verimUen,  ohne 
in  ichniekcn  (9). 

Das  Golddoppelsalz,  C,H,SN  ■  HCl- AuCl,.  Voluminöser  Niederschlag  aus  salzsaurcm 
ndaMl  nnd  Goldcbkmd.  In  heimem  Warner  nnd  Alkohol  leicht  Udich;  krystallisift  am 
letstecem  in  kleinen  PriMnen,  deren  ZenetnmgisdunelqNinlit  bei  SiB-'SöO*  Kcgt  (7). 

Das  Pikrat,  C,H,SN- CeH.j(NO.,),0 H,  schwer  lösUdi,  kiyktaUieirt  «us  heimem  Waner 

in  seideglänrenden  Nadeln  vom  Schmp.  151°  (7)- 

Quecksilberdoppeisaire:  C,H,SN'HCl  HgCl  ,,  krvM.iUisirt  auf  ZusaU  gesättigter 
Ueicnridloridlösuog  zu  salaaaurem  Thiaxol  in  langen,  scideglänzendcn,  nicht  echr  leidit  Itts* 
lidien  Naddn  vom  Sdmip.  lOS-^104*. 

C,H,SN'HgCl^  entsteht  als  dicke,  undeutlich  krystallinischc,  in  Wasser  schwer  löaüdie 
FUIung  durch  Zusafr  von  freiem  Thiazol  zur  Mercurichloridlösung.    Schmp.  202  —  204". 

Ein  drittes  Doppelsalz  vom  Schmp.  142°  entsteht  heim  Verdunsten  der  Salzsäuren  Löfung 
dieser  DoppelverbinduDg.         '  . 

lütXnpfersnlfat,  Zinnchlorid  nnd  endeten  Metelhalien  bildet  Thiaiol  Umlidie^  Aefl- 
weisc  gut  krystallisirende  Doppelsaice  wie  ^rridin. 

Tliiasoljodmethylat  ()i). 

*  Halogcnthiazole. 

HC  S 

li-Chlorthiazol,  C.H.CISN,     II  i  . 

^  '  '       HC  ca 

Darstellung.  Sdmttine  Amiddhiasol  (s.u.)  wird  b  concnitrifter  «Mmriger  LOsnnf 
mit  einigen  Trof^  Selaelnie  angeeinert.  nnter  KttUung  mit  der  berechneten  Ibnge  Netriottp 

nitrit  versetzt  und  nach  Ausscheidung  des  Diazokörpers  und  Zusatz  von  Ubcrschtlssiger  concen« 
trirter  Salzsäure  einige  Minuten  am  RückflusskUhlcr  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei  ein  schweres  Gel  von  grosser  I  luchtig- 
keit  nnd  starkem  Thiaiolgerucb  Obergebt.  Des  DestObt  wird  mit  Potaicbe  vt^llig  aosgeealiea, 
mit  Aedier  angenommen,  mit  gegltthter  Potasdie  getro<flmet  nnd  nadi  dem  AbdcstUUren  des 
Acthers  fractionirt  (12). 

Farbloses  Oel,  neutral  reagirend,  schwerer  als  Wasser,  vom  Siedep.  144  bis 
145°.  In  Wasser,  wie  verdünnten  Säuren  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältniss  mischbar,  mil  Wasserdämpten  sehr  leicht  flüchtig.   Der  Ge- 
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..ruch  ttt  denelbe,  ińe  der  des  Thittok.  Durch  Erwärmen  wird  es  aus  saurer 
Lacuog  voUständig  ausgetrieben.  Es  hält  das  Chlor  nur  lose  gebunden  und  giebt 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  langsam  Salssänre  ab.  Es  vermag  keine 
taystallisirten  einftcben  Salce  su  bilden  (is). 

Das  PlatindoppeUalz,  (C,H,NSCl-Ha),Pta4,  bJWet  ein  in  Allcohol  schwer  lös- 
liches, gelbe«:,  kiystallinisches  l'ulvcr.  Es  Ut  sehr  unbestSiidig  .und  giebt  an  der  Luft,  schneller 
Uber  öchweielsäure,  Chlorthiazol  ab.  *'    -  •        .    -  - 

— 'S 

tt-Bromthiazol,  -   II  1     ,  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  Cblordüasid 

.  .        HC  CBr 


N 

'mittelst  concentrirter  Brom  wasserstoffsäure  erhalten  (13). 

Seine  Eigenschaften  sind  bis  auf  den  Siedepunkt^  der  bei  171^  liegt,  fast 
durchgängig  dieselben,  wie  die  des  Chlorthiazols. 

Das  PlatindoppeUalz,  (C,H,NäBr -HCl),rtCl4,  ist  unbeständig  und  schmilzt  unter 
AufMiUliiiiieD  bei  197^ 

Oxythiazole. 

HCl-:  iS 


a-Methyl-|&-oxythiazoI, 

GH, 


,  zuerst  von  Tschbrmiac 

C-OH 


N 

und  Hellon  (14)  aus  Rhodanbarium  und  Chloraceton  in  unreinem  Zustande  er- 
halten (15)  und  als  Rhodanacetun  beschrieben.  Hantzsch  und  Weber  (16)  er* 
kannten  die  Thiazolnatur  der  Base  und  erhielten  dieselbe  als  weisse  Nidelchen 
vom  Schmp.  98^  Arapidis  (14)  untersuchte  das  ?rodttkt  der  Einwirkung  von 
Rhodanbarium  aul  Chloraceton  nShe>,  aber  erst  Wohmamn  (x8)  had  eine  glatte 
Darstellungsweise  des  Körpers  aus  MethyloxytliiazolcarbonsäUTe  (s.  u.)  und  hatte 
die  Base  zuerst  in  reinem  Zustande  in  Händen. 

Grosse,  glänzende  Nadeln.  Schmp.  102°  (18).  In  Alkohol,  Aether,  Wasser 
leicht  löslich;  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig,  geruchlos,  neutral  reagirend  (16). 

Derivate:    Anilido-Methylthiasol ,   CH,- C,HNS  •  NH  •  Cell,.     Sternförmig  an- 
geordnete RoMCten,  In  heiMen  Wasser  spärlich,  leidit  in  Sloren  UtOkh.  Sduup  117°  (19). 
p-Toluido-Methylthiatol,  CH,'C,HNS  NH-CyH,.   SĆhnip.  125*  (19).  ' 
Mit    1  Mol.   Metaphtnylcndiamin   treten   2  Mol.    Methyloxythiarol   zusamnWD  m 
Körper,  welcher  weisse,  luftbeständige  Kiystalle  vom  äcbmp.  158"  bildet  (19). 

HG^ 

von  Arapides  (20) 


a-Pheny  l-u.-oxythia2ol, 

C 


C-OH 


N 

aus  Rhodanacetophenon  und  kochender  verdünnter  Salzstture,  von  Hu]iacher  (2i) 
aus  Xanthogenamid  und  Bromaoetophenon  dargestellt 

Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  204".   In  Wasser,  Alkohol,  Aether, 

Natron  in  der  Kälte,  in  Ammoniak  beim  Erwärmen  löslich,  durch  Säuren  unver- 
ändert aus  alkalischer  Lö.sung  fällbar.  —  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  entstehen  zwei  Körper  vom  Schmp.  206  und  98°.  Ersterer  ist  in  Aether 
schwer,  letzterer  leicku  löslich.   Jener  stellt  ein 

c-a.  iS 


Phenyloxycblorthiasol , 

N 


Vł  II      ■  I 


,  dar»  tlH  in  Nstraolaage  ISelidi 
COH 
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und  an  dieier  Ubtmg  dmch  Stures  fiOIbar  tet  Bei  der  Reduction  mit  Tkkttnlb  vnA  USaeuig 

CBUteht  wieder  Phcnyloxythiazol  (21). 

Die  Natur  des  bei  98°  srhmclrcnden  Körpers  ist  nicht  genügend  festgestellt  (22).  Er 
liefert  bei  der  Reduction  ebenfalls  Phcnyloxythiatol,  beim  Kochen  mit  concentrtrter  Salpeter- 
säure Bensoesäure  (22). 

HC,  ,S 


CO 


rhenyloxythiazol  durch  Einwirkung  Ton  Joditbyl  (23).  Farblose »  blättrige  Kiystalle  Tom 
Schmp.  71°. 

v-Methyl -<j/-Dioxythiazol  (^-Dioxythiasol-Methytitther),  C^H^SNO,, 
S 

,  aus  1  Mol.  Senfölessigitikiie,  1  Mol.  Natriummethylat  und 

CO 


H,C 


CO 

N 
I 

CH, 

flbeischttsngem  Jodmethyl  (34). 

Dick«,  faibloies,  Aber  Schwefdaftme  langsam  erstairendes,  aber  sehr  leicht 

wieder  zerfliessliches  Gel  von  neutraler  Reaction,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst 
leicht,  in  Aether  schwieriger  löslich.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
Koblensjüire,  Thioglycolsäure  und  Methylamin. 


H.C 


v-Phenyldioxytbiazol, 


,  von  Lange  aus  Diphenylthio- 


bamstoff  dargestellt  (25). 

Alkyl-  und  Phenylthia/ole 
HC 

a-Methylthiazol,  C4H5SN, 


CHj.clv,^^^ 

N 


CH 


Aus  «-Methyl- 


fkroigrthyasol  (pag.  651)  durdi  Destillation  Ober  Zinkstaub  erhalten  (s6).  Besser 

stellt  man  es  dar,  wenn  man  das  Condensationsprodukt  von  Thiohamstoff  und 
Chloraceton,  das  Amidomethylthiazol  (s.  unten),  in  schwefelsaurer  Lösung  mit 
salpetriger  Säure  und  hierauf  mit  siedendem  Alkohol  behandelt  (27). 

Farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction, 
im  Geruch  von  a-Picolin  nicht  zu  unterscheiden.  Mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether,  sowie  mit  kaltem  Wasser  und  wird  aus  wässriger  Lösung  durch  Erwärmen 
ausgeschieden.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  (26),  bei  181— ISS**  (27> 

Saite.  Chlorhydrat:  urflksaUch. 

Plstindoppclsalz,  (C4HjSN- HCI).^PtCl^.  PncbtToIl  orangerothe,  klinorfaombische 
Prismen  vom  Zcrsctruni^ssdinielrpunkt  204°.    In  Wasser  merklich,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Golddoppclsalz.    Zcrsctzungsschmelzpunkt  184 — 186^. 

Pikrat.  Steraftmig  gruppirte  MideMwa  ans  wanaem  AUralMi  Schmp.  174*. 

QaecbtUberdoppeUaltc^  Aus  der  LBiung  des  aalmufca  Sdzet  und  daem  groMca 
Uebcrschu«:«  von  conccntrirter  SublimatlösuQg  ealilelica  Blätteben  vom  Schmp.  119*.  —  Ana 
Base  und  Sublimat  entsteht  eise  Verbindung  vom  S^mp.  14A^. 
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»•MethylthUzol»  C^HgSN, 

HC 


HCl  iS 

Aus  Thiftcetamid 


C.CH, 


N 

und  Monochloracetal. 

Darktellqu^.  Bcfcduwte  Mens»  von  MonoeUönoetal  und  entninerter  Oxaklne 
waden  bis  tarn  Aufhören  der  Gtseotwicklung  am  RUckflusskQhler  im  Odbadc  auf  140'  erhitzt 

und  der  Rückstand  nach  dem  Er]<nlten  mit  der  iitiuivalentcn  Menge  von  Thiacetamid  gelinde 
erwärmt.  Nach  Beendigung  der  Keaction  wird  noch  kurze  Zeit  bei  100*  digerirt,  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  angesäuert,  von  baixigen  Produkten  ültrirt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Alkali 
die  Base  abgeschieden.  Man  destillirt  dann  mit  Wafurdampf,  trocknet  mit  Kall  and  frac- 
tionirt  (38). 

Leicht  bewegUchey  mit  kaltem  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbare 
Flüssigkeit.  Sie  riecht  genau  wie  o-Picolin,  Ihr  Siedep.  U^t  bei  126*5 — 127° 
unter  729  Millim.  Druck,  bei  127-5— 128°  (corr.) 

Salze.  Das  Cblorbydrat  und  Bromhydrat  bilden  zerflie&slichc  Nadeln;  ersterc«  riecht 
mdl  dem  Eindnulai  der  faiocD  Lösung  im  Vaonnra  nadi  Tlfaaol. 

Da»  FUtiadoppeltals,  (C«H,NS*HCI),PtCl4,  bildet  iechaeitlge  Platten  oder  ftwhe 
Ifadeln,  die  bei  199^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Pik  rat  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  145^146°  und  ist  schwer  Ittilich  in  Wasser,' 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

Qtteekailbcrdoppelsalsc.  Aas  salaeaiirer  LSaung  and  flbeitdriMgem  Macviidiloffid 
«mtialwB  •Mchatoead  ihomliiadio  Slalen  vom  Sdimp.  111—112*.  Ans  irttoftguf  VStmug  der 
Base  Wh  SoUimadOsang  ab«  scśbwetUalidie  Doppdvcrblnditng  vom  Sdanp.  IM'S. 

S 

,  aus 


HC, 

a  |i-Dimethylthiazol,  C>HfNS|. 

CHfC 


C  ..CH, 


N 


Tluaeetunid  und  Cbloraceton  im  Sinne  der  Gldchung: 
CH..a     HS  HC  S 

I       -ł-  I        «        n        I  -ł-H,o, 

CH.— CO  C— CH,  .CH|— C          C  — CH|*HC1 

NH--  \^ 

N 

Darstellung.  Man  trägt  portionenweise  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  iUkohol 
—  wegen  Eiqplodonigefidir  —  Tluaeetamid  in  das  gdinde  cnribnte  Cbloraceton  dn.  Nadi 
Beendignng  der  Reaolion  dineit  man  mit  Salsslnie  an,  fiUrirt^  sdaeidet  die  Baae  ans  dem  FOlrat 

mit  Kali  ab,  trocknet  und  destillirt  (29). 

Farblose,  durrhdrinn;cnd  riechende  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction,  die 
sich  mit  eiskaltem  Wasser  in  jedem  VerV.ältniss  mischt,  aber  schon  beim  ge- 
lindesten Erwärmen  massenweise  ausgeschieden  wird.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
142-5—143  (Thermometer  ganz  in  Dampf)  unter  719  Millim.  Druck,  bei  144  bis 
145-5  (corr.).  Da«  wpetäßgdM  (aewicbt  t>eMlgt  bd  15**  l'OGOl.  Die  Base  ver- 
brennt mit  blaugesätnnter  Flamme. 

Das  Platindoppelsalt,  (C(H,MS'HCl),Pta4,  bUdet  sfemKch  kidit  iBaiidie,  derbe 
Prismen  und  schmilzt  bei  215**  unter  Zersetzung. 

Das  Pikrat  flillt  in  Form  klein.T,  kurier  Prismen.    Schmp.  137—138**. 

Quecksilberdoppelsalze.  C|H,NS  -Iia-4UgCl,  4-411, 0,  scheidet  sich  beim  Vev> 
tetsen  der  concentrirten  salssanren  LSsmig  der  Tfaiaxolbase  mit  concentrirter  Sablimadösung 
in  groasam  üafaewdMiwc  ans.  Sehr  Mdit  UWlidie  Naddn  Tmn  Sdm^  110^ 

C,HjSN*2HgCl,  entsteht  beim  Vermischen  heier  Dimethylthi.-izollt5sung  mit  Suhlimat- 
Ujsang  als  in  kaltem  Was<;cr  schwer,  in  verdünnter  Salssiore  Idcbt  löslicher  NiedoiKhlag.  Der 
ZersetzuDgaschmelzpunkt  liegt  bei  176— 177^ 
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entsteht  ans 


Ein  Silbersais  cntitdit  aui  frekm  DfaocdqrldiiiMil  nnd  Sübcndtnt  in 
leicht  wasserlöslichen  Nidelchcn. 

D ime  t  h y!  t  hiaz  oljodm  c f  hylat  Aus  Base  und  Jodmethyl  bei  ^gewöhnlicher  Temperatur, 
rascher  im  Sonncnliclit,  fast  augenblicklich  bei  100°.  Prachtvolle,  spicssförmige  Krystalle,  in 
Wasser  leidu  lAslidi,  neutral  re^girend,  hifibestladig.  Zerseist  sich  fangtun  Aber  S95^  Belm 
Eihitsen  mit  conoentrirtem  KaU  wird  es  langsam  aersetsŁ 

CHjCn  |S 

p-|ft-DimethyUbiasol,  C.H.NS, 

HCL  JC-CH, 


N 

a-Chlorpropylaldehyd  und  riüoamid  nach  der  Gleichung 

CH,— CHCl     HS  CH3.C  S 

I        -h     I  =11  I  +H.O. 

HCO  C-CH,         HC  CCH,.Ha 

HN-^ 

N 

Darstellnsg.  Man  verdttBut  Propylaldehyd  mit  trodmem  Aedier,  svspeadirt  in  dieser 

Ltfsung  BariumcsflKNMt  and  Usst  Solfurj  Ichlorid  tropfenweise  unter  eventodler  Kühlung  zu- 
tropfcn.  Zur  Entfernung  der  snurcn  Produkte  wird  dann  <lic  ätherische  Lö?unp  mit  Wasser 
und  verdünnter  Natriunicarbonatlösung  gewaschen  und  fractionirt.  Das  rohe,  iwischen  60  und 
löC  siedende  Destillat  wird  mit  überschüssigem  Thioamid  ^  Stunde  am  RUcktlusskUbler  er- 
«Irmt  anf  dem  Wasserhadc,  dann  mit  TcrdOnnler  Salsslnre  gdtodilt  fillrirt,  mit  Katnm  äHalisdi 
gemacht  und  mit  WasserdMmpfen  destillirŁ  Aas  dem  mit  Aethcr  eatnliirten  OcstiOat  etltflt 
man  durch  Fractioniren  die  Base  (30). 

Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  148—150"  unter  734  Millim.  (corr.  148  9 
bis  150  9°).  Die  Base  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  isomere  a-ji-Di- 
methylderivat,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Der  Geruch  ist  pyridinähnlicb. 

Platindoppelsala,  (Cj{I,NS'HCl),PtCl«.  ScbUne  Sünldien  vom  Schrop.  SOS*. 

Pikrat  Üae,  gdbe  Nidekben  irom  Schmp.  166—167*,  in  Wasser  sdn 

CH^'Cf  I S 

apiA-Tnnieth7Uhiazol»C|H,NS, 


C-CH, 


N 


Aus  a-Qüonnetbyläthylketon  (31)  und  Tlüacetamid  im  Sinne  der  Gleichung 


CH,  — CH-Cl 

1 

CH,  — CO 


HS 

J;— CH, 


CH..C 
CH 


.•cl 


CCHj-HQ 


•i-  H,0. 


N 


In  grösserer  Reinheit  lässt  sich  der  Körper  auf  (olgende  Weise  darstellen: 
Methylathylketon  wird  in  gut  gekahlter,  absolot  iberischer  Lösung  mit  1  MoL  Brom  vör* 
siditig  behandelt   Das  Rohprodukt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet,  reagirt  mit  Thiacet- 
amid  schon  in  der  Kälte.    Nach  Beendigung  der  Reaction  kocht  man  mit  verdlhmler  SaltsMure 

am  RUckflusskühlcr  bis  zum  Verschwinden  des  Schwefelwasscrstoffgcruchcs,  filtrirt,  scheidet 
die  Base  mit  Soda  ab,  nimmt  das  sich  ausscheidende  Od  mit  Aether  auf,  trocknet  Uber  Kali 
und  fractionirt  (31). 

Faibloses,  aemlicb  flOditiges  Od  vom  Siedep.  165—166^  unter  717*5  Iifillini., 
(corr.  166'ft— 167*5").  Es  reagirt  neutral  und  riecht  gans  ihnlich  wie  symmetrisdies 
CoUidin.  Wasser  löst  in  der  Kille  ziemlich  leicht,  beim  Erwftrmen  scheidet  sich 
die  Base  wieder  ölig  ab.   Das  specifische  Gewicht  betrügt  10130  bei  1G°. 

Chlorh  ydrnt.  KrystalliniKche,  conccntrisch  gnipplrtc  IAmsc,  serfliesslich,  nach  freier  Base - 
riechend,  ScUmp.  173—174°. 
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Platindoppelsalz,  (C4H,NS'KG),PtCl4,  prachtveUe,  idiSBe  orangeiotlie Msttoi,  üit 

bei  252 — 233**  unter  vollständiger  Zersctiung  schmeken. 

Golddoppelsalz,  gelbe,  zarte  Nadeln  vom  Schmp.  156 — 156">  * 
Pikrat»  schöne,  gelbe  Nadeln  tou  Sdmp.  188^ 

Qneektilberdoppelinls.  Ani  nltinirei  Lümmg  der  Baw  nad  viel  Sublimat  Tifidelwn 
Tom  Sdunp.  118— 119^  . 

HC«  |S 

|fc-Methyl-a-äthyUhiazoi,  C^H^NS,  .  Ans 

N 

Methylthiazylpropionsäureäther  (s.  u.)  und  Kalk  (33).  '  ' 

Die  Baae,  ein  Oel,  siedet  bei  167—169°  unter  719  Millim.  Druck  (corr.  bei 
169-171). 

Platindoppeltals,  (CcH^NS-HCO^PtQ«,  bOdet  rodigelbe  Prifmen,  die  bei  189—188* 
unter  ToUeBndigcr  Zersetzung  sclmdieii. 
Golddoppclsalz  fällt  ölig. 

Pikrat,  schön  ausgebildete  citronengdbe  Prismen  vom  Schmp.  114—115°. 
Queeksilberdoppcisalz,  Priemen  vom  Schmp.  186— 189*. 


HCjj  |S 

«- Methyl -|ft-aetbylthiaaol,  CeH«NS, 

CHj  •  C         ^  C»C|Hł 


N 

Aus  Chloraceton  und  Thiopropionamid  in  Sinne  folgender  Gleichung:  - 

CH,Ci     HS  HC-^  S  • 

I         -ł-     I  -=        I  I  +H,0  (34).  • 

N 

Farblose,  pyridinähnlicbe  Flüssigkeit,  die  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar, 
in  Waner  in  der  Kttte  cdmrer  lOdich  iat  Aus  letzterer  Lösung  wird  sie  durch 
Envttrmen  ausgeschieden.  Der  Siedepunkt  lie|[t  bei  MS'ft— 160*  unter  7^'5  MÜlim. 
(coir,  bei  160*6-^161*).  . 

Platindoppelsalz.  (CsH,NS*Ha),Pta4,  bildet  kkina,  gdbrothe  KiytUOlcben  vom 
ZewetmngHThmrlipiinkt  177**.  •-..•-> 

HC  S 

«-Phenylthia'sol,  C,H,SN,  il  i    .  AusPhenyloxythiazol. 

C(H§  *  C  CH 


N 

durch  Destillation  mit  Zhskstäitb  (35)  oder,  bei  weitem  besser,  aus  a-phenylirtem 
Amtdothiasol  auf  folgende  Weise  zu  erhaltcfi  (36}: . 

in  den  durch  Vertheilung  der  Amidobasc  in  concentrirter  SćhwefddhiK  entatdieaden  Brei 

leitet  man  StickstofTtrioxyd,  wodurch  eine  dickflüssige  Lösung  als  Diarokörper  entsteht.  Diese 
geht  beim  Eintragen  in  siedenden  Alkohol  in  eine  tiefviolette  Flüssigkeit  Uber,  welche  auf  Zu- 
satS'  von  Überschüssigem  Alkali  mit  Wasserdampf  destillitt  ein  helles,  in  der  Vorlage  eiilanqidc» 
Od  Befinl^  daa  PhooyUhiaiol. 

Das  a-Phenylthiazol  ist  fest  und  lässt  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystalli- 
siren.  Der  Sdimelzpunkt  liegt  bei  58*,  der  Siedepunkt  bei  278*(corr.).  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  sowie  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich.    Es  besitzt  einen  diphenylaminähnlichcn  Geruch. 

Cklarhydrat:  Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  80**.  Scheidet  beim  Erwärmen  seiner 
wSaerigen  Lösung  einen  Tbefl  der  Bete  ölfötmig  ab. 
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Platindoppelsalz,  (CyHyNS'HCI),Pta4  + 3H,Ö.  OlliiMidei  lause  Ki^dn  von 

bllanlich  f^elt>cr  Farbe,  welche  tmzersetzt  bei  196°  schmelzen. 

Gnlddoppelsalz,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Zersettuugsfichmelzpankt  174 — 175  °. 
n  Wasser  fast  gar  nicht  löslich. 
Pikrat,  SduDp.  164— 16ft<*. 

Quecktilberdoppeltalc»  laufe,  fidne  Naddn  mm  Sduop.  16i— I5S** 

jję  g 

|j.-Phenylthiazol,  C^H^NS,       B  l  . 

HC  C^C^Hg 


N 

Aus  1  hiobenzamid  und  Dichloräther  dargestellt  (37).  Die  Reaction  verläuft 
im  Sinne  folgender  deicbung: 

C,H50-CHa      HS  HC  S 

I         +1  »C,H|OH+     II  I  -HHa. 

CHjCl        C.C,H|  HC  C-C<iHjHCl 

Darstell  u np.  Das  Gemisch  von  Thiobcntamid  und  Dichloräther  wird  nach  Zusatz  von 
1  MoL  N'athumacetat  im  Einschlussrohr  mehrere  Standen  auf  100°  erhitxt,  das  Produkt  mit 
TCrdUnnter  SalidUue  aa%ckocht,  ans  dem  ninen  FQtrate  dorch  FUlen  mit  Natom  und  Anf- 
Mhittteln  mit  Aetiwr  die  Bäte  isolirt  «md  firactioairt 

Farblose  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem,  eigenthümlichem  Gerüche. 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  266-S68*  unter  7B%  MiUim.  Druck  (corr.  bei  S67 
bis  269°). 

Chlorhydrat,  C,H,NS-HC1  +  2H,0,  bildet  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmp.  Cl 
hi»  6S".   Beim  Uebergiessen  mit  Wasaer  wird  augenblicklich  die  freie  Base  ölig  abgeschieden. 
Platiadoppelsals,  (C,lIyNS*HCl),PtCl4-|-iH,0,  łat  gelb,  mikrokiystaBtniadi,  giebt 

das  Krys-tallwasser  bei  110°  ab  und  schmilzt  bei  174 — 175°  unter  Zersetzung. 

I'ikrat.  Sehr  feine,  {^elbe  Nüdelchen  vom  Scbnp.  IM— 1S5^  In  Wasser  schwer,  in 
heiasem  Weingeist  leicht  löslich. 

HC,  |S 

Aus 

C*C«H0 


a-u-Diphenyltbiasol,  C..H..NS, 

C, 


eHg.HCk.^^^^ 


N 

Thiobenzamid  und  Rromacetophenon  (38). 

Farb-  und  geruchlose  Blättchen  vom  Schmp.  92—93°.  Siedepunkt  über 
3G0°-  Sehr  schwach  basiscli;  zwar  in  Säuren  Kislich,  allein  die  Salze  können 
kaum  rein  erlialten  werden,  da  sie  beim  Irocknen  einen  Theil  der  Saure  ver- 
lieren. 

CH.'C-^  iS 


sBti-TriphenyUhiaxol,  C..  HibNS,  | 

C«HgCilss,^^CCeH» 


Aus 


N 

Thiobenzamid  und  Bromdesoxybenzoin  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (39)- 

Schön  ausgebildete,  farblose  Prismen,  welche  bei  86—87'*  schmelzen.  Sie 
sind  leicht  löslich  in  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Wasser, 
fast  unUSslich  in  Säuren.  Die  basische  Natur  der  Thiazole  ist  hier  fiut  ganz  vei!> 
schwunden,  was  sich  audi  m  den  Fehlen  Tön  Salsen  ausdrflckL 

HC«  S 

«-Methyl-(ft-Phenylthia2oI,  Cj^H^NS,- 

CH, 


f  

[j  •  C  ^  C'C^H 

N 
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Aus  Thiobenzamid  und  Chloraceton  (40). 

Od,  welches  bei  377*6  -278**  unter  7S4  MÜliin.  Druck  ńedet  (oorr.  bei. 
S78-8-879-8). 


HC 


in -Methyl- e-Phenylthiazol,  Ci^H^NS, 

Hg»  C         ^  C  •  CHg 
N 

Aus  Bromacetophenon  und  Thiacetamid  (41). 

Trachtvolle  Krystalle  vom  Schmp.  68-5°.    Siedep.  284°  (corr.)- 

Chlorhydrat  und  Brouiliydrat,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  lersctzliclu 

HCl  iS 


tt-Pheiijl*|i-aethylthiazol,  C^iHi^NS,  | 

CfHi'Ck^    ^  C'C^Hy 

N 

Aus  Thi<^>w|toMPid  und  Bromacetophenon  (43). 

Farbloses,  angenehm  blumenähnlich  riechendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Säuren,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Nur 
sehr  schwach  basisch.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  unter  729  MUlim.  (corr 
bei  296  2). 

Bromhydrat,  Cj|H| ,NS'HBr.  Weisse  Nadeln  Tom  Schmp.  68—70°.  Vcdiot  beim 
•cbarftn  Trocknen  Aber  Schwefelslore  Bromwanentoir  and  dissodirt  paitldl,  mit  Wasser  za 

MUDmengebracht 

Platindoppelsalz,  (C,  jH,  jN.S-Ha),PtC]^,  hellgelber,  miJmkiTStaIłiniMher  Miedo^ 
schlag,  der  bei  128—129*'  schmikt  und  sich  bei  170°  sersem. 

C«H.  •  C  


a-ß  Diphenyl-ii.-Methylthiazol,  CjfH||NS,    c  H  .C 

N 

Aus  Thiacetamid  und  Bromdesoxybenzoin  (43). 

Farblose,  sternförmig  gruppirte,  derbe  Nadeln  vom  Schmp.  51 — in 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Chlorhydrat.  Schöne,  weisse,  derbe  Krystalle  vom  Schmp.  96 — 97°  die  schon  durch 
kältet  Walter  zersetzt  werden. 

|K-Amidothiaaole. 
Die  }jL-Amidothiazole  sind.ehi  ausgeseichnetes  Beispiel  von  Tautomerie;  sie 
reagiren  im  Sinne  zweier,  durch  Terschiedene  Vertheilung  der  Wasserstofiatome 
sich  unterscheidenden  Formeln: 

HC  S  HC  S 

1)      H  I  8»      I  I 

HC         C*NH,  HC  C:NH 


N  N 
Als  echte,  primäre  Aminbascn  im  Sinne  der  ersten  Formel  lassen  sie  sich, 
gleich  dem  Anilin,  diazotiren,  was  durch  die  Bildung  von  Thiazolfarbstofien  (44) 
und  UeberfÜhrung  in  freie  Thiasole  (45)  dargethan  ist 

Im  Shine  der  zweiten  Formel  veihalten  ue  »ch  hü  der  Einf&hrung  von 
Alkoholradicalen.  Sowohl  die  so  erhaltenen  Monoalkyl-  wie  die  Dialkylverbin- 
dungen  leiten  sich  von  der  zweiten  Formel  ab. 
Man  unterscheidet: 

XL  4«  ^ 
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1.  Echte  Monalkylamidothiaxole,  wdche  daa  Sadieal  (R)  am 

slofi  des  Ainids,  also  m  der  Seitenkette  enthalten: 

HC  S 

R  I 
HC  CNHR 


N 

Dieselben  entstehen  aus  MonalkylthiohamstoflRni  und  Halogenketonen,  ent- 
sprechend der  Bildungsgleicbung: 

X-CHCl     HS  X-C  S 

I        H-    t  H           I            +  HCl -1-11.0. 

X.CO          CNH.R  X.C  CNH.R 

HN«^ 


2.  Iso-Alkylamidothiazole  oder  besser  Imidoalkylthiazoline,  welche 
das  Alkoholradicai  am  Stickstoff  des  Thiazolringes  enthalten: 

HC  S 

H  I 

HC  C-::NH 


N 

I 

R 

Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  auf  (i-Amido- 
thiazole,  bezw.  aus  symmetrischen  Dialkylharnstotfen  und  Halogenketonen : 

XCO  HS  XC  S 

I  H-     I  =11  1  4-H.Oh-HCI. 

X-CHCI  C:N.R      XC  C:NR 

I 

R 

HC„  iS 

Ift-Amidothiazol,  Thiazylamin,  C^H^SNi , 

HC 


C-NH, 


N 

DArstellung.  TbiobMiisloff  (t  MoL)  in  der  Sh/äucn  Menge  Waiaer  gdOat  nnd  nit 

IMdhlnriitlicr  (I  Mol.)  versetzt,  wird  am  RUckflusskUhler  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  homogen 
pewor<icn  ist.  Dann  kocht  man  bis  tum  Verschwinden  des  Chlorncetaldehyds,  scheidet  die 
freie  Base  durch  Natron  ab,  nimmt  sie  mit  Aetlier  auf  und  vertreibt  letzteren,  welcher  ein  schön 
kiystaUiBiTCDdes  Produkt  hioterllsst  (46). 

Gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  90°.  Die  Base  reagirt  deutlich 
alkalischi  löst  sich  schwer  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether.  Es  haftet  ihr  hartnäckig  em  schwacher  Mercaptangeruch  an. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  sie  nur  unter  sehr  starker  Zersetzung. 
Sie  ist  einsänr^g  und  ihre  Salze  reagiren  neutral. 

Chlorhydrat,  CgH^SN^-Ha -(- H,0,  hOdet  weine,  seideg^iwende,  in  Wsner  leicht 

lösliche  Nadeln. 

Platindnppelsalz,  (C,H4SN,'HCl),PtCl4,  gelbe  Tafeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Acetylyerbindvng.  Blendend  wetae^  seidei^lbiMnde  Naddn  rom  Sdanp. 
Nitrat,  grosse,  weisse  Krystalle  (63). 

a-Methyl-ffc-Amidothiazol,  Methylthiazylamin,  C4HeN2S, 
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Tbiasole. 


«59 


HC 


C 


N 

milde  suent  von  TsCHDunAC  und  NtaetOM  ans  Rhodanammoniom  und  Chlor- 
aceton  dargeateUt  und  als  »Rhodanpropiminc  ftlschlich  aufgefasst  (47).  Hantszcb 
und  Weber  erkannten  die  Thiazolnatur  des  Körpers  und  stellten  ihn  in  grösserer 
Reinheit  dar  (40),  während  ihn  Traumann  (48)  aus  Thioharastoff  und  Chlor- 
aceton  erhielt. 

Farblose,  kristallinische  Verbindung  vom  Schmp.  42°.  Siedep.  136°  unter 
3—4  Centim.  Druck,  231—232°  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  geringer  Zer- 
setsung.  Sehr  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Adäctex, 
An  der  Luft  biiunt  es  sich  und  verharzt  (Tschhuiuc  und  Norton). 

Sulfocyanat,  CiHyNsSf,  schöne,  voluminöse  Krystalle  von  blassgelber 
Farbe,  deren  Schmelzpunkt  bei  114—115°  liegt.  Zersetzung^rodukt  oberhalb 
175°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  weniger  leicht  in 
kaltem  (Tscherniac  und  Norton). 

Nitrat,  C4HgN.jS  HNO,.  Schöne  faxbloi«  Nadeln  vom  Schmp.  18S°.  ZeneUt  aek 
oberhalb  200°  unter  DetonaticD  (TicmaMlAC  imd  Norton). 

Sulfat,  C4H,N,S'R,S04-hSH,0.  Kleine,  wetne  Naddn  (47). 

PUtindoppelsalt,  (C4HjN,S-Ha),Pta,.    Gelbbraunes  Ptdm  (47). 

A ce  t y  1  V e r b  i  n<l  u n  ,  C^HjN.^S ■  C jHj O.  Feine,  «^cideartige,  ausgereichnetcn  Diamant- 
glanz  besitrcndc  Krystalle  vom  Schnip.  134°.  Sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Säuren 
oder  kaustischen  Alkalien  lösUch  (47,  48).    Giebt  mit  concentrirter  Natronlange  eine  Natrium- 


N 

Er  Reaction  bildet 

CH,*C 

ß-Methyl-in-Amidothiazol,  C4H«N,S, 

HC 


S 

CNH, 


N 

Darstellung.  Das  Rohprodukt  aus  Propylaldehyd  und  Sidfurylchlorid  (vcrgl.  die  Dar- 
tldlttiig  von  ^-lA-DimethylthiasoI)  wird  mit  ttbendittHigem  TUobamatofT  ^  Stonde  aaf  dem 
Was  Mibade  enrlnat,  mit  veidllBDier  Salsdiiiie  «ufeioKen,  der  Axumg  mit  Naboii  venetit  und 
mit  Actfier  ausgeschüttelt.  Letzterer  hinterlässt  beim  Abdunsten  eine  tdunierlgei  halbfette 
Masse,  aus  welcher  durch  warmes  Wasser  die  Base  gewonnen  wird  (50). 

Schwach  gelb  gefärbte,  tafelförmige  Krystalle  von  starker  alkalischer 
Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol,  minder  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem 
Wasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  '94— 95^ 

PlaliiidoppeUals  Inldet  wanenftim^  KiyataUiggKptft  und  idmilit  unter  Zenetraof 

HCj  .S 

a-Methyi-a-Methylamidothiazol,  C«H.SN,|  n  | 

CH.C*L,  JCNH.CH, 

N 

Aus  Methyltfaiohamstoff  und  Qiloraceton  (50). 

Im  Vacuum  erstarrendes  Oel  von  stark  alkalischer  Reaction,  äusserst  hygro- 
skopisch. Schmp.  4S". 

4S» 
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Jodhjdrat.  Kldae,  «dne  Nadeb  Tom  Sdmq^  IM^  Ohne  KrystaDwuscr. 

Platindoppel salz.    Orangefarbene  Tafeln,  die  sich  bei  167°  zersetzen. 
Acetyl  Verbindung.    Weisse,  scid^Sniende  Nadeln  Tom  Sdunp.  110°  schwer  löslich 
in  Wasser.    Ohne  Krystallwasser.  ' 

(i-Phenylamido-Thiazol,  ThUsyl-AniHn,  C»H,N,S, 

HC,  S 


HC 


I  l 

N 


Aus  Phenylthiohamstoff  vmd  Dichloräthcr  (51). 

Kleine,  weisse  Nndeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  136°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

«•Phenyl-{fc-Amidothiazol,  Phenylthiazylamin,  CgH^NgS, 

HC  S 


Hf*  C 


C.NH, 


N 


Ans  Bromacetophenon  and  Tbioharnsloff  {$»)* 

Grosse»  gelbliche  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmp.  147°.  Schwer  löslidi 
in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Chlorhydrat.    Weisse  Nadeln,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  teslich. 
Platindoppelsalz.    Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Acetyl  Verbindung.  ScUc^iucnde,  weine  Nadeln  vom  Schmp.  906*.  Sdiwer  UtKdi 
In  bdaien,  olOelteh  in  kaltem  Werner. 

CgHj'  C  ■  I S 

  ^  V.  . 


tB-Diphenyl-|A-Amidothia2ol,  Ci^Hj^NiS,  n 


CNH, 


N 


Aua  Tbiohamstoff  und  Bromdesoxybenzoin  (54). 

Gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  ISS^-lSe"*  (aus  Alkohol>  Leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich.  Säuren  lösen  in  der  Kllte  schwer, 

leichter  beim  Erhttsen. 

Bromhydrat,  C,  ^H,,NjS  nBr.   Nadeln,  welche  bei  215— 217°  unter  Aeihveiser  Zer> 

settang  schmelzen.    Schwer  löslich  in  verdünnter  HromwasserstofTsiuire. 

a-Methyl-|A--Pheny lamido-Thiazol,  a-Methyi-Thiazyl-Anilin, 

HCl  ,S 


CHg.C 


C*NH.CcH| 


N 


Ans  Fhengrltbiohamstoff  und  Chloracefeon  (55). 

Kleine  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  115^  (aus,  Alkohol).  Spaltet  beim  Er- 
hitsen  mit  Salzsäure  auf  240°  Anilin  ab. 

a-Phenyi-|fc-Methylamidothiaxol,  C^^Hi^SN«, 

HC«  iS 


'.H*-clL,^C; 

N 


NHCH, 


Aus  Melhylthioharnstoft"  und  Phcnacylbromid  (56). 

Grosse,  gelbe  Tafeln  vom  Schmp.  Idb""  (aus  Aether).   in  Wasser  gar  nicht. 
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in  Alkohol  siemlich  Idcfat  Utalich.  Spaltet  beiin  Erbitsen  mit  Sakanie  auf  890* 
Methylamhi  ab. 

Thiazoline. 

Die  vom  Thiazol  sich  ableitenden  beiden  Dihydrothiazole  sollen  nach  einem 
Vorschlage  von  S.  Gabriel  (58}  als  D^Tbiazolio  und  c-ThiazoUn  unterschieden 
weiden. 

HCr-^  iS  H,C,  iS 


1)  »)  \m 

NH  N 

n-Tliiar-ölin  c-Thiarolin 
Eine  schnelle  und  ausgiebige  Darstcllungsweise  derselben  hat  neuerdings 
Salomon  (89)  angegeben.  Dieselbe  beruht  auf  der  direkten  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentasulfid  auf  die  Addylderivate  bromirter  Amine. 

H,C,  ,8 

Ifc-PheByl-c-thiaaoUn, 


N 


Darstellung.  20  Gnn.  Thiobenzamid  werden  mit  200  Grm.  Acthylcnbromid  unter 
Luftkühlung  zu  gelindem  Sieden  erhitzt  Unter  heftiger  Bromwasserstoffentwicklung  scheidet 
sich  dna  pulverige  M«we  «us.  Nach  den  Bilcalten  werden  alle  flOchttgen  Pradokte  mit  Waaacr- 
dainpf  abdcfltflUrt,  dann  fOtiirt  man  von  geringen  Harzmengen,  Ubenlttigt  das  Filtrat  mit  Alkali 

und  treibt  die  sich  abscheidenden  OcUropfen  mit  Wasserdampf  Uber.   Das  Destillat  schOttelt 

man  mit  Acth<r  aus  und  fractionirt  den  Kückstand  des  letzteren  (57). 

Schwach  gelbliches,  chinolinartig  riechendes  Oel,  in  Sauren  leicht,  in  Basen 
nicht  loslich.    Siedep.  275—277". 

PUtindoppclsals ,  (C,H,MS'Ha),rtCl«.   Gelbe  byitanfaiiaehe  FiUung. 


Pik  rat.  Laogc,  gelbe  Nadeln  ans  Wasser,  in  dem  es  schwer  löslich  ist 
Die  Base  Uefint-bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  Benzoyltaurin, 

CH,-SOgH 

CH,.NH*CO«CcH/ 


jx-Mercapto-c-lhiazolin,  CjHjSjN, 


CH, 


S 


C*SH 


.   Atis  Brom- 


N 


itfaylamin  and  Schwefelkohlenstoff  (59). 

Lange,  farblose  Nadeln  vom  Sdimp.  106—107°,  die  in  Chloroform,  Alkohol, 
warmem  Benzol,  Eisessig  tmd  heissem  Wasser  löslich  sind.  Säuren  Idsen  nichts 
fixe  Alkalien  leicht,  Acther  wenig,  Schwefelkohlenstoff  gar  nicht. 

Mit  Brom  oxydiit  giebt  die  Base  Taurin.  Mitjodmetbyl  und  alkoholischem 
Kali  entsteht 

H,C,  IS 

]s  •Metbylmercapto>c-thiasoiin,  C^H^S^N,  __  _  _ 

'~  'SCHg 


N 


Oel,  ohne  Rilckstand  bei  216—217"  siedend,  mit  blauer,  nicht  leuchtender 
Flamme  brennend.  Der  Geruch  ist  sUsslich  und  erinnert  an  Chinolin.  Das  Oel 
ist  in  Alkalien  nicht,  in  Säuren  leicht  löslich  und  giebt  ein  schön  kiystallisirtes 

Flatindoppelsals,  Pikrat  und  Golddoppelsalz. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Brom  entsteht  Taurin  und  MetbaitsuUoaäure  (59). 
|L-Mcrcapto-ß-Methyl-c-thiazolin,  C^H^NS,, 


CH.HC 


H.C 


Aus  ^Brorapfopjlainm  und  SdnrefelkdileBstoff  (60). 

Lange,  wdase  Nadda  (aus  heissem  Wasser)»  die  bei  83^  sdunelzen.  Leicht 

in  heissem  Wasser  und  fixen  Alkalien  löslich,  unlöslich  in  Säuren. 
I*-Methy  1  mercap to - ß - M e t h y  1  •c-tbiasolin,  CiHyS^N, 

CH,-CH,  1  S 


H,C 


C  ■  S  *  CH| 


N 


Unangenehm  riechendes,  farbloses  Oel  vom  Siedep.  216—218**. 
Aethyl ither.  FaibloK.  ttbd  Tłedimide  FUlnigkeit  tooi  Siedep.  329^ 
Propyläther.  Wmolidlei  Liquidum  von  littcliit  wuiigeiieliiBem  Gcnidi.   Siedep.  84€ 
bii  M8°  (6o> 

CH,-HC,  ,S 

ß-Methyl-iA-o-tolylthiasolin,  C|^H|,NS, 


CCeH^CH, 


N 


aus  ß-Brompropyl-o-toluylamid  und  Phosphorpentasulfid  (89). 

Chtnolinartig  riechendes  Oel,  von  beissenden,  brennendem  Geschmack«  in 
Wasser  fiut  unlöslich,  in  Alkohol  and  Aetber  leicht  IdsUch.  Siedep. 
^)  unter  755  5  Millim. 

Pikrst,  CjiH,gNS'C,H,N,0,.   Odbe  Nadeb  vom  Schmp.  1S5— 186<>. 

CH,HC,  iS 

ß-Methyl-pp-tolylthiazolin,  CnH^^NS^ 


CC.H^CH, 


N 


aus  Phosphorpentasulfid  und  p-Brompropyl-p<toluylamid  (89). 

Schwachgelb  gęfibrbtes  Od  vom  Siedep.  add-^SM-S*^  (Bar:  757-<  Millim.). 
PUtindoppelisls:  (C,jH,^NS*Ha),i  schmikt  anter  Zenetnag  bei  175>n6". 
Pikrat,  C, ,Hi,NS'CgH,N,0,.   Gelbe  Nwleln  vom  Scbmp*  140—141*. 

Bichromat.    Rothes  Oel. 

ji-a-Naphty lamido-p-Methyl -c-thiazolin,  \  ^  __ 
n-a-Naphtylpropylen-.j/-thioharnstoff,      /  ■■ 

CH,.HC 


N 


|S 


Aus  s  Allyl-a-Naphtylthiohamstoff  und  concentrirter  Salssltnre  (6x). 

Sehr  deutlich  ausgebildete  rhombische  Täfelchen  vom  Schmp.  134".  Leicht 
in  Chloroform,  Schwefclkohlcnstoft,  Alkohol,  Bensol,  schwerer  in  Aedier  löslich, 
unlöslicli  in  Wasser  und  Petroleumäther. 

Platin doppclsalz,  orangefarbcDcr,  krystallinischcr  Niederschlags  der  bei  205—306° 
unter  AuftcUmnen  sdunilst 

Pikrst;  LHn^cbe,  rediteckige  Stlbeben  von  Sdunp.  192*. 


biyiii^ed  by  Google 


Thniole. 


««3 


|ji-Nitrosoimido-D-thiazolin  oder  Diazothiazolhydrat,  C^HgSON, 

HC  S  HC  s 

II  I  oder        II  I  , 

HC  C»N~NO  HC  C  — N»»NOH 


N  N 

H 

wurde  bereits  von  Schatzmakn  (62)  beobachtet,  aber  eist  von  NAf  (63),  wenn 
auch  rieht  ganz  rein,  isolirt. 

Darstellung,  äalpetcrsaures  Amidothiazol  (s.  pag.  658)  wird,  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  md  auf  —10*  abgekohlt,  tropfeaweiM  mit  dner  ebcnfidb  gdmUtai,  gm  eoncantiiiten 
Lönug  von  Natriomnitrit  venetxt.  Bdtt  UmtGhattdn  fidkn  orangcTOtłie  FliMten,  die  nnter 
Eiskuhlung  filtrirt,  abgcpfCMt  tnud  im  Boiecator  gdrackaet  werden.  Eiaa  weilen  Reiirigniif 
ist  nicht  möglich. 

Amorphes,  Orangerothes  Pulver,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in 
Wasser.  Sowohl  in  nassem  wie  in  trocknem  Zustande  zersetzt  es  sich.  Letzteres 
tritt  auch  beim  Erhitzen  auf  140*  unter  Veipufiung  ein.  Verdünnte  Säuren  lösen 
unter  Gasentwicklung  und  BOdung  banartiger  Produkte.  Concentrirte  Sals- 
und  Biomwassefttoflsänre  ftUuen  in  Chlor-  und  Bromtfaiaxol  Uber. 

Mit  Retorcia  entsteht 

N  HO  

Thia»ol-A«o-Rciorcin,  C,U|N,SO,,  NeaN— ^  ^H. 

N 

Dieses  bUdet  braune,  kupferaitig  gläntende  Nadeln,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  licissaa  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  IdsUch  sind.  In  «ibsrigeni  Aanwnuak  Utsen 
sie  sich  mit  dnakdroOer  Farbe  Iddit  anf  (53). 

Phenol  liefert  einen  gdben,  «•  nnd  ß«Haphtol  braune  Farbstoffe  (53). 

HCl  |S 

|A-Iniido-v- Methyl -n^thiazolin,  C4HgN.S,        |  , 

HCLJCiNH 

N 

ĆH, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Amidothiazol  und  Jodmethyl  mit  wenig  Methylalkohol 
im  Einscblussrohr  auf  130°  (64). 

Hellbiaanes^  äusserst  hygrodcopiscbes  Od  von  stark  alkalischer  Reaction. 
Löst  sich  in  Säuren  su  wohkharakterisirten  Salsen. 

Chlor  hydrat.   Grosse,  sehr  leicht  löslidw  Tafeln  vom  Schmp.  97*. 

P  la ti  n do pp eis  alz.    Schwer  löslich, 

Jodltytlrat,  C\H^SN,-UJ,  bildet  weisse,  1  unbeständige  Blätter  vom  Schnp.  176°,  die 
sich  allmählich  bräunen. 

|i-Methylimido-n-ThiasoUn,  C^H^NiS, 

HCl  iS 


HC 


U 


C«NCH, 


N 
H 

Entsteht  aus  Monometbylthiohamsto£f  und  Dichiorätber: 
CH2CI      HS  HC  S 

I         +     I  =11  I  -^-SHO-t-CtHiOH 

C,H»0  — CHCl         CNHCH,     HC  C:NCH, 
HN-^ 
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Unangenehm  riechendes,  hellbraunes  Oel,  das  bei  längerem  Stehen  im 
Vadium  über  Schwefelsäure  zu  spitzen,  äusserst  hygroskopischen  Nadeln  erstarrt 

Cblorhydrat,  C^N,SHf-HCl,  undeutlich  krystaUisiitc  Masse  vom  Sciimp.  79— dO°. 
IfyfNsItopitdi* 

Platindoppelsals.    Lange,  spiessige  Nadeln. 

lA-Methylimido-v-Methylthiazolin,  DimethylthiasoUii,  CgH^N^S, 

HCl  iS 


HCL    ^  C:NCH, 
N 

CH, 

aus  DimeCbyltiiiohamstoff  nnd  Dichlortfher  (6$). 

Hygrodiopiscbcs  Oel.  Liefert  kiystallisirende  Saite. 

Chlorhydrat.  CjHgNjS-HQ.  Schmp.  222*. 

|i>Nitro80iinido*v-Methyl-ii-ThiazoIiii|  C4N«H(SO, 

HC-  iS 


HCL  JC:N.No' 


N 
CH, 

aus  |fc-Imidomethyltbiazoltn  (t.  o.)  und  Natriumnitrit  (66). 

Goldglänzende,  gelbe  Blätter  von  schwachem  Geruch,  die  bei  161*  Qnter 
geringer  Verpuffung  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nur 
wenig  in  Wasser.    Ziemlich  beständig,  in  trocknem  Zustande  unveränderlich. 

Im  Gegensatz  zu  den  Isomeren  verhält  sich  der  Körper  wie  ein  echtes 
Nitrosamin.    Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstofisäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure,  auch 
starke  Redocttonsmittel  regeöeriren  die  Base  ui^  Entwicklung  von  salpetriger 
saure.  Schwache  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Eisessig,  veranlassen  die 
Bildung  von 

HC  S 

V  Methylthiazolinhydrazin,     C^H.N.S,        II  I 

*    '   *       HC  C:N.NH, 


N 
CH, 

Hellgelb-grünes  Oel  von  unangenehmem  Gerüche.  Giebt  mit  Aldehyden, 
und  Ketonen  krystallinische  Condensationsprodukte. 

Chlorhydrat,  C^H^NiS  HGI,  bildet  bdigdbe,  gllascnde  Nid«kfa«n. 
Pikrat,  gclbgrüne  Nadeln. 

v-Nitroso-H.-Mcthylimido-n-Thiazolin,  C4H1N1SO 

HC 


HCk  ^^C:NCH, 
N 
ŃO 

Aus  |A-Methylimidothiazolin  und  salpetriger  Säure  (68). 

Gelblich  weisse,  kleine  Kiystalle.  Aeuiserst  serselslich.  Durch  Wasser  wird 
der  Nitrosokdrper  beim  Kochen  verharzt^  durch  Alkohol  swar  geUM^  aber  eben- 
&ll8  in  schmierige  Produkte  umgewandelt  Aus  Aceton  kann  es  vorsichtig  um- 
krystallisirt  werden.  Er  schwärst  sich  bei  langsamem  Erhitzen  nnd  schmilst  bei 
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etwa  140^  unter  völliger  Zersetsnög.  Bei  rMChem  Erhitnn  veipufllt  er  swiscben 

110-120°. 

Wässriges  und  alkoholisches  Ammoniak,  sowie  Alkalien  lösen  den  Körper 
leicht  auf.  Hierbei  wird  er  aber  unter  lebhafter  Gasentwicklung  entweder  voll- 
ständig zersetzt  oder  in  die  ursprüngliche  Base  zurückverwandelt  —  Reductions- 
mittel  enengen  kein  Hydrasm,  regeneiiren  Midi  die  Baie  nicht  ~-  Sämmtlidie 
lifineraltänren  sowie  Essigsloie  trirken  spaltend,  indem  die  Nitrosogruppe  durch 
Wnsseistoff  enetst  wird.  —  Bei  Anwendung  von  Chloi^  und  BromwaasentoOBärne 
Qa  lOproc.  LGsin^  entsteht 

s 

HCif"*"^,^  iN 


Thiasoltriazol,  C^H^N^S,  (?)  als  chlor-» 

Hc''  L  ^CH 

beiw.  bromwasseisloAamee  Sals.  Aus  diesen  durch  gans  concentrirte  Potasche- 
lösnng  oder  feuchtes  Silberoaqrd  daigestellt^  bildet  die  Base  nach  mehrmaligem 
Umkrystaltisiren  aus  Mediylalkohol  dn  braungefitrbtes,  harsartiges  Od,  das  im 
Vacuum  glasartig  erstarrt.  Dasselbe  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  reagirt 
alkalisch  und  reducirt  FEHLiNc'sche  Lösung.  Durch  Natriumnitrit  wird  V'Nitroso- 
|t-MethyUmido-n-Thiazolin  zurtickgebildet  (69). 

Chlorhydrat,  C4H,N,S  HQ  +  H,0.    Schöne,  nadelfönnige  Krystalk,  die  sich  bei  140° 
bräunen,  aber  erst  bei  810—220*'  schmelscn. 

Dm  Salt  gieht  dai  KiystaUwuser  mt  bei  190—140*  ab»  wobei  es  cidi  tet  gamicbt  lenetet 
Bromhydrat,   C^HjNjS-HBr  4- 2H,0.     FndltvoHe   langprisraatische   KrysUlle,  die 
nach   längerer  Zeit   schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  bei  140°  sidł  bfliuien  und  ver- 
kohlen, ohne  lu  schmelzen.    Das  Krystallwasser  entweicht  bei  130 — 140*. 

a-Methyl-]i.-Imidomethyl-n-Thiazolin,  CjH^NjS, 


HC|  


S 


N-CHg 

aus  a-Methyl-ms-Amidothiaxol  (veigl.  pag.  658)  und  Jodmethyl  (70). 

Ueberaus  zerfliessliche,  in  Aether  nicht  sehr  leicht  lösliche»  strahlig  krystal- 
Imische  Masse  vom  Schmp.  47-5°.    Stark  alkalisch  reagirend. 

Jodhydrat,  CjHgNjS'HJ.  Schöne,  kaum  gefärbte  Tafeln,  die  mit  Wasser  krystallisiren 
nnd  so  bei  110°  schmelzen.  Nach  dem  Trocknen  bei  100—110°  oder  Uber  Schwefelsäure  liegt 
der  Sdmdipiiiikft  bei  16i*. 

FUtindoppelsals.  Omgefinbciie  Tafth». 

AcekjldetiTat,  C^H^NS'NC^^'^^  .  Kijstdllsirt  mit  6  MoL  Waner  oiid  bildet 

weisse  Naddn  vom  Sduq».  60*,  die  an  der  läft  siemlich  rasch.  Ober  SdaweCdstuie  rapid 
wlUeitt  uid  tu  eiaen  wciiicB  Puhrer  von  Schnip.  IIS^ 

HCd  rS 

va-Dimethyl-ift-ImidomethylthiazolinfC^Hi^NiS, 

N 
ĆH, 

zuerst  von  Hantzsch  und  Weber  (71)  aus  a-Methyl-|i-lmidomethylthiazolin  und 
Jodmethyl,  dann  von  Traumamn  (72}  aus  Dimethyltbiohamitoff  tmd  Chloraceton 
daigestellŁ 


HC||  rS 

Ij-cl,^^^C:N.CH,' 


üiyi 


666  Handwöfterbadi  der  Chcnte. 

Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  96°  welche  leichter  in  Alkohol,  als  in  Aether  und 
Wasser  löslich  sind  und  stark  alkalisch  reagiren.  Die  Base  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  fällt  nicht  nur  Schwermetalle,  sondern  auch  Ma^esium 
aus  ihren  Salzen. 

Jodbydrat,  CcHjoN,S  JH  +  H,0.  GnMM,  nddndiiichtige  Tafdn,  inWaMer  Idcbt,  fai 
AOmlMl  Bdader  Udich.  ScbmilEt  nit  KiyildlwuMr  bei  64^  nach  <lem  TVodmen  bd  110* 
«IM  bei  164°. 

Bromdcri vat,  CgH<,N,,snr,  bildet  gläniende,  etwas  hygroskopiidiei  in  Wasser  ««ai( 

lö»lichc  Blättchcii  vom  Schnip.  114°  (71,  72). 

Lässt  man  auf  die  Base  Jodmethyl  einwirken,  so  entsteht 
Trimethylamido  -  Methylthiazolinmjodid  (?),   C4  H«  NS  •  N  (CH,) J. 
welches  blendend  weisse,  in  Wasser  und  AUtobol  lacht  lödiche  Nadeln  vom 
Schmp.  85*  bildet.  Kali  regenerirt  daraus  die  Dimetbylbase  (71). 

HCl  iS 


fi*PhenylimidothiaxoliD,  CgH.N.S, 

HC 


,  aus 

C:N.C»Hj 


N 
Ü 

Dichloräther  und  Monophenylthioliamstoff  (73). 

Kleine,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol,  Aether,  Benzol)  vom  Schmp.  124". 
Chlorbydrat,  sebr  bjrgToakopfsdi. 

HC  S 

v*u-Diphenylimidothiazolin,    C.&HnN.S,       U  I  ,  aus 

*         •     HC  CrC.H, 


Dicliloräther  und  Diphcnylthioharnstoff  (74). 

Lange,  kömige  Kryslalle  vom  Schmp.  106°. 
Cblorbydrat  Sdv  cofliesslicb. 

vfk'Diphenyl-Imidomethylthiasolin,  CicH^aN^S, 

S 


N 


C:N.CH, 
N 

Ć.H, 

aus  Diplienylthiohamstoff  und  Chloraceton  (75),  von  Pawlewski  (76)  irrthümlich 
als  Acetonyldipheoylsulfoharastoff,  C,H,NH-CS-N(C«Hs)CH,-CO-CH,t  ange- 
sprochen. 

Gelbhche  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol)  vom  Schmp.  13Ö  5°,  unlöslich 

in  Wasaer,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

CH  S 

«•Phenylnitiosoimidotbiasolin,C.H,N.SO,  H  I  , 

•  '  •      C,H..C  CtN.NO, 


N 
H 

CH  S  ^  , 

auch  als  Pheayldiaaothiaaolhydrat»         D  1  aufrufuien, 

CeH«*C  C.N:NOH 


N 

aus  Phenyiamidodiasol  (s.  d.)  tmd  Natriumnitrit 
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Hellgelber,  allmählich  dunkler  werdender,  durch  UmkrystalHsiren  nicht  zu 
reinigender  Körper  (77).  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure 
BcnzoCsiitfCa 

I»- Fheny Umido - p  - methyl-c-thiasolin  (n  - Phenylpropyleii*ł-thio- 
harnstoff)»  Ci«H,|N,S, 

CH,.HC|  -tS 

aus  s-AUylphenylthioharnstoft"  und  concentrirter  Salzsäure  (78). 

Weisser,  bei  117°  schmelzender  Körper.  Leicht  löslich  in  Säuren,  Chloro- 
form, Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstofif,  schwerer  in  Petroläther. 

PUtindoppeltftls,  (C,oHi,N,S  HCl),PtCi4,  bildet  mikiodu^tiscbe,  fdbe  KiyitaU- 
UKtldm* 

Pikrat,  C,oH,,N,S-C6lI,(NO.^)jOH.    Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  154". 

Mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  ozydirt,  giebt  die  Base  n-Pheoyl-ß-methyl- 
taurocarbonsäureanhydrid. 

fi  -  Phenylmethylamido  -  ß  -  Metbyl-c-thiazolin,  n-Phenylmethyl- 
pro pylen-«)»-thio Harnstoff,  CnHi^N^S, 

CH,.C  S 


N 

ans  Phenylamidom^hylthiasolia  (a.  o.)  und  Jodmelihyl  oder  am  Methylanilm 

und  Allylsenföl  und  Behandlung  des  Produktes  mit  rauchender  Salzsäure  (79). 

Nicht  rein  dargestellt.  Dcstillirt  um  300°  unzersetzt.  Bläut  rothes  Lackmus. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  Spaltung  des 
Oxydationsproduktes  mit  Salzsäure  s- Methyltaurin  und  Methylanilin. 

PUtindoppelsaU,  (Cj)Hj4N,S'HCl),-PtCl^.  Grosse  orangerothc  Kiystalle,  welche 
bei  188—184"  naler  Zenetsin^  sdanebeo,  aber  Mbon  früher  fintcni. 

Pikrat,  Cj,Hj«N,S -CcH.NiO,.   Schöne,  gelbe  Nädelcbea  vom  Sehrnp.  185**. 

yk'O' Tolylamido - ß  •  Methyl  •  c - thiaao lin ,  n -o- Tolyl > Propylen 

CH,*HC^  iS 

4i-thioharnstoff,  Ci.H.^N.S, 

H,C 


N 


o-tolylhamstoff  und  Salzsaure  (80). 

Kldne,  ihombische  Tlfeldioi  vom  Sdimp.  126**.  Unlödidi  in  kaltem,  wenig 
in  heinem  Wasser,  leicht  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösnngsmitteln.  Ans 
MineralslDren,  worin  es  leicht  lödich,  durch  Alkalien  fiillbar. 

PUtindoppelsalz.    Orangerothe  Kiyitalle  ▼om  Schmp.  177—178*. 

Pikrat.  Kleine,  lebr  regelmluig  amcebildete,  IXog^tche  Rechtecke  vom  SAmp-  176 

bis  176°. 

(i-o •Tolylmethylamido*ß-Methyl-c-thiazoUn,  n-o-Tolylmethyl- 

CH|  «HC  I  I S 

propylen«<)»-thioharnstoff,  Cj,H^fN|S,  I  ' 


N 


ans  |ft-o>Tolyla]nid(Kß>liletbyi^thiasolm  und  Jodmethyl  (81). 
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Gel,  welches  gegen  295°  uozersetzt  destiUiit^  aber  nicht  constant  siedet 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  darauf  folgender  Sptltung 
des  Oxydationsproduktes  mittelst  Salzsäure  entsteht  ß-MethylUurin. 

Jodhydrnt.    Körnige  Krystalle  vom  Schmp.  165—166". 

PlatindoppeltaU,  (C,,HicN,S- HCl),Pta4.  Undeutlich  ktystallinUch,  zerseUt  »ich 
beim  Eihitien  Ober  90O*  «mter  Sdiwlrzung. 

Pikrat,  C,,H,gN,8*C«H,(NO,),OH.  Gdbe  Mmm  rem  Schmp.  187^198*. 

Thiasoiidine. 

ffc'Imidothiaxolidin,  AethyUnpseudotbioharnttoffp  C^H^N^S^ 

CH,,  ,S 


aus  Broroäthylarainbromhydrat  und  Rhodankah'um  (82). 

Farblose,  flache  Nadehi  und  Schuppen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  84—85*. 
In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  warmem  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Färbt 
rothes  Lackmus  intensiv  blau.  Die  Base  verdunstet  bereits  langsam  auf  dem 
Wasserbade  unter  Entwicklung  von  weissoi  Dämpfen,  welche  einen  eigentfaflni- 
lichen  basischen  Geruch  haben.  Bei  der  Destillation  aerftllt  sie.  Durch  xwei- 
stOndiges  Erhitsen  auf  900^  mit  der  €fochen  Menge  Bromwasserstoflsänre  vom 
spec.  Gew.  1  49  wird  sie  theilweise  serlegt  unter  Abqtaltung  von  Schwefelwaaser- 
stofi  und  Kohlensäure. 

Bromhydrat  Farbloe«,  kage^  in  Wasser  leicht  IttsUche  Nadehi  wm  Schmp.  17&*6 

bis  176-5". 

PlatindoppelsaU  und  Golddoppelsalz  stellen  schwerlösliche,  aus  warmem  Wasser 
krystalUshbure,  onuge»  bes».  dtronengdbe  FUtaogm  dar. 

Das  Bromhydrat,  mit  Brom  ojgpdirr,  gidit  Taorocarbamtiii&are,  NH^'CO'MH'CH,* 

CHjSOjH. 

Jodmethylat,  C,HęN,S  CHjJ.  Spitze,  farblose  Krystalle  vom  Schmp.  159—160", 
die  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  oder  gar  nicht  in  Aether  und  Beiuol  lös- 
lich sind. 

y  -Methyl •|fc-Imidothiazolidin,  v-Methyllthylen-^-thichamstoff» 

CH,,  ,S 


C:Nh' 


C4H«N|S, 

CH, 

N 

ĆH. 

ans  dem  eben  beachiiebeneB  Jodmethylat  durch  Kafi  eihaidkh  (82). 

Farbloses  Od,  welches  auf  dem  Wasserbade  unter  Verbreitung  von  weissen, 
eigenthflmlich  alkalisch  riechenden  Nebeln  laiigsam  verdunstet,  aber  nichl  un- 
cersetst  destilliit.  In  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction  leicht  löslich.  Mit 
Bromwasser  oxydirt,  giebt  die  Base  Methyltaurin,  SO,H>CH,  CH,*NH.  CH,. 

Pik  rat.   Nadeln,  welche  imteihalb  SOO"  crwcichcii  und  bei  900— 908*  ra  einer  ro^ 

gelben  Flüssigkeit  schnieken. 

Platin-  und  Golddoppelsalz  krj-stallisiren  in  hingen  Nadeln. 

)i-Methylimidothiazolidin,  Methyläthylen-^-thioharnstoff, 
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H,C  S 

CaHcN^S,      I  I  , 

CiNCH, 


N 

ans  Bromiäiyhunin  und  VMsfiacaSA  (83). 

Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin)  vom  Schmp.  90°.  In  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Geht  durch  Qj^dation  mit 
Bromwasser  wahrscheinlich  in  Taurocarbaminsäure  Uber. 

Platin-  und  Golddoppelsalz  bilden  Nadda» 
Pikrat.    N.ndeln  vom  Schmp.  224—226". 

Mit  Methylsentül  bildet  die  Base  ein  Additionsprodukt  C^HjjNjS,.  Dieses 
stellt  Nadein  oder  kleine,  gleichschenklige  Dreiecke  mit  sehr  spitzen  Basiswinkeln 
dar,  wdcfa«  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  Idch^  in  Ligroin  weniger  leicht  Ute- 
lieb  ńnd  and  bei  70"  sdimelzen. 

|)b-IiDido-|t-Meth]rlthiazolidin,  Fropylen-^-thiohamBtoff,  C«H,N,S, 

CH|*HCi      '     k  S 

N 

H 


aus  Allylthiohamstoft  und  rauchender  Brom-  bezw.  Chlorwasserstofisäure  (84) 
oder  aus  ß-Brompropylaminbromhydrat  und  Rhodankalium  (85). 

Farblose,  dicke  Flüssigkeit,  welche  in  der  Wärme  einen  unangenehmen,  deut- 
lich basischen  Geruch  besitzt  und  sich  bei  der  Destillation  unter  Abgabe  von 
Schwefelmsseistoff  und  Ammoniak  völlig  zersetzt  Die  Oxydation  mit  Brom 

CHjCH-SOjH 
Iwfeft  B>Mef]»llAnrocaibami8iafe,  1 

CHj.NHCO.NHj 

Platindoppelsals,  (C^HgNjS'HCOgPtCl^.  Derbe  Kiystalle  von  der  Farbe  des  Kalium- 
dichromats. 

Golddoppelsalz,  gelbe,  gezadcte  Nidda. 

Pikrat,  C4H,N,S  CcH,N,Q,.  SdnreriOtlidie,  au  hAinein  Wauer  krjitallitirbare  Ver- 
^ńaAag.  Scäo^».  196—900*  mter  wońteńgen  JSlwcicken. 

JodmetkyUt,  C«H,N,S'CHJ.  Ans  Bmc,  Methylalkohol  ood  JodmedtyL 

Farblose,  derbe  Prismen,  die  bei  171—172*  unter  vorheriger  Sinterung  schmelzen.  Durch 
Kali  erhält  man  ein  dickes,  stark  nminartig  riechende:;,  mit  Wancr  mischbarea,  stark  alkalisches 
Oel,  wahrscheinlich  eine  Monovcrhindunj;  von  der  Formel 

CH.CH  S 

I  I 
CH  C-NH 


'3 

denn  durcli  Oxydation  mit  Brom  erhält  man  ß-Dimethyltaurin  und  Dimethyl- 

taurocarbaminsäurc. 

(i-Methyli mido-ß-Methylthiazolidin,  n>Methylpropylen-t^thioharn- 
Stoff,  CgHjoNjS, 
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C:NCH,  ' 
H 

ans  p^Brompropylamin  oad  MetiiylsenflBl  (86). 

Lange  Nadeln  vom  Schmp.  48 — 50^  Sdir  leicht  löslich,  namentlich  in 

Wasser.    Stark  alkalisch. 

PlatindoppeUms»  (C|H,^,S*Ha;,PtQ4.  Gm»  donkeboUie  Nadda  Ton  Schmeli- 

punkt  143°. 

Pikrat,  C^HjoN,S-C,H,N,0,.   Nadeln  vom  Schmp.  145^ 

Mit  Scnföl  giebt  die  Base  eine  Verbindung  von  der  Formel  C^H^jN^S,, 
welche  weisse,  siUilenlörmige,  oft  gruppenweise  ttbereinanderlageinde  Kiystalle 
vom  Schmp.  64°  bildet. 

}A- Allylimido-ß-Methylthiasolidin,  n'Allylpropylen-^'-thioharn- 
stoff,  C.H..NtS» 

CHjCH  S 

CH,  C;NCgH.' 


N 
H 

ans  ^Bromproiqrlamm  und  Alljlsenföl  oder  aus  Diallylthiohanisioff  and  lanchen- 
der  Salssänre  (87). 

Quadn^sche  Prismen  vom  Scl.mp.  56°.  Leicht  in  allen  Lösungsmitteln 
löslich.   Giebt  mit  C4H5NS  ein  Produkt  von  der  Formel  Ci|H,yN,S|,  welches 

Prismen  vom  Schmp.  52°  vorstellt. 

Pik  rat,  CjH,  ^Nj.S  •  CgHjNjOj.    Saiilenfdrnnge  Krystalle  vom  Schmp.  180**. 

v-Ally  l-(i-Imido-ß-Methylthiazolidin,  n- AI lylp  ropy  len-łj^-thi  o  Harn- 
stoff, C,H..N,S, 

CH,.CH  S 


N 

aus  Propylen-t{<-thiohamstoff  und  AUyljodid  (88). 

Niclit  rein  dargestellt.  Gelblich  gefärbtes  Oel  von  stark  basischem  Geruch, 
in  Wasser  theilweise  löslich. 

Pikrat,  C|H},N,ä  C,H,N,0,.    Kleine,  dreiseitige  Prismen,  die  bei  186**  ichmakim. 


Amidothiasolcarbonsättren. 

|fc«Amidothiasol-«>caTbonsttiire,  Sulfuvinnrsftnre,  C4H4SNSO9, 

HC  S 

COOH.C  C.NH, ' 


N 


*)  0  Mbncxt  v.  SiBBn,  Joun.  f  piakt  Chera.  (a),  a$.  pąe.  7a.  3)  Sramn,  Ann.  < 
a6i,  pag.  aj.   3)  Snuns,  Ann.  dien.  a6t,  pag.  35.  4)  SnuDi,  Ann.  Chcro.  a6i,  pag.  30. 


Digitized  by  Google 


Thiazole. 


671 


wufde  zuerst  von  Nwcki  und  Sam.  (i)  duicb  CowMamtion  von  2  Mol.  Thio- 

hamstofT  mit  1  Mol.  Dibrombrenztraubensäure  erhalten  und  Sulfuvinursäure  ge- 

BUint   Die  beiden  Foncher  legUn  dcnelben  folgende  Constitntiottsfonnel  bei: 

CH 
I 

NH  dachten  sie  sich  auf  folgende  Weise  entstanden: 

CO*S-C<NR, 

CsH,Br,Os+  CSN^H«—  CsH,0|-4>  CN^H^H-  2BrH  -ł-  S 

C,H,0,-ł-  CSN,H4=  C^H^NjSOj-i-  HjO 
Steudk  (2)  wies  nach,  dass  sowohl  die  Constitutionsfonnei,  wie  die  An- 
nahmen, welche  zur  Erklärung  der  Bildung  der  Säure  gemacht  waren,  wenig 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  hatten.  Richtig  ist,  dass  das  eine  Molekül  Thioharn- 
stoff  lediglich  zur  Reduction  der  Dibrombrenztraubensäure  zu  Monobromsäure 
dient;  um  so  wahrscheinlicher  wird  es  dann,  dass  Thioharnstofi'  und  Monobrom- 
iMrenitranbenslnre  nach  der  allgemeinen  Synthese  der  Anndotbiasole  reagiien: 
CH,Br     HS  CH  S 

I        4-     I  =  II  I  +H,0, 

COOHCÜ  C-NH,      COOH-C  C-NH.Hßr 

NH^  \^ 

N 

was  Steudk  auch  nachwies  (2). 

Darstellung.  Man  erwännt  auf  dem  Wasserbade  wässrige  concentrirte  Lösungen  von 
SoUolianifltoff  «od  Dibrombienttnabendnc  Ans  der  warm  filtrirten  Lösung  krystaUisirt  beim 
Erkalten  das  Brombydrat  der  (trAnMotUaaol-a-CMboiiiinre  ans,  aas  welchem  die  Base  darch 
(cnaues  NeatnUisiren  mit  Alkali  frei  gemacht  wird  (i). 

Schiefe,  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  mit  2  Mol. 
Krystallwasser.  Letzteres  entweicht  bei  110^  In  kaltem  Wasser  schwer,  viel 
leichter  in  heissem  löslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Alkohol  löst  selbst  in 
der  Wärme  wenig,  Aether  nur  Spuren.  Mit  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  bildet 
die  Säure  InchÜösliche,  krystallisirte  Salze.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten 
gegen  alkoholische  Kupfero:qrdlösungen,  die  schon  in  der  Kälte  trater  Kupfer- 
ovydulabscheidang  redudit  werden.  Bm  stitkerer  Concentration  tmd  Erwärmen 
entsteht  ein  Kupferspiegel.  Eisenchlorid  bringt  in  der  Lösung  der  Säure  in 
Wasser  eine  tiefviolette  Färbung  hervor.  Durch  Quecksilber-,  Bleioxyd  etc.  wird 
die  Säure  nicht  verändert.  Längeres  Kochen  mit  Alkalien  wirkt  zersetzend.  Sie 
verkohlt  gegen  24d^   Gegen  Mineralsäuren  verhält  sie  sich  wie  eine  Base,  indem 

5)  SnoDB,  Aim.  ChcD.  961,  ptf.  3s.  6)  2E0acHB>,  Abb.  Cbem.  350,  pag.  289.  7)  ZOacnEB, 
Abb.  ChcBi.  s$<^  pag.  29 1<   8}  RooBurF,  Ann.  Chem.  a$9,  pag.  aya.   9)  Roobudf,  Abb. 

dem.  259,  pag.  «74.  lo)  WoHMANN,  Ann.  Chcm.  259,  pag.  299.  11)  WoHMann,  Ann. 
Chcin.  259,  pag.  300.  12)  Rolbi.kff,  Ann.  Chem.  259,  pag.  271.  13)  Wohmann,  Ann.  Chcm. 
259,  pag.  279.  14)  WoiiMAh.N,  Ann.  Chem.  259,  pag.  283.  15)  Roubu^fk,  Ann.  Chcm.  259, 
pag.  868.  16)  Stbudb,  Abb.  Chem.  96t,  pag.  38.  17)  Srnma,  Abb.  Cbeoi.  s6i,  pag.  41. 
18)  IlAMTZ9CB»;ABn.  ChcBi.  S50b  pag.  aóę.  19)  Bouautrp,  Aon.  Cheai.  »59,  pag.  165.  mo)  Rou> 
BIXFF,  Ann.  Chem.  259,  pag.  262.  21)  Hubachhr,  Ann.  Chem.  259,  pag.  237.  22)  Hubacher, 
Ann.  Chem.  259,  p.ig.  238  u.  239.  23)  Wohmann,  Ann.  Chcm.  259,  pag.  286.  24)  WoH- 
MANN,  Ann.  Chem.  259,  pag.  294.  25)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  2^7.  26)  WoH> 
MANN,  Abb.  Chem.  259,  pag.  295.  27)  Wormanm,  Abb.  Chem.  359,  pag.  a88.  a8)  Wo» 
HAMM;  Abb.  ChcBk  959,  p^  995.  99)  Hamtzscr  a.  Wasia,  Ber.  d.  D.  dwai«  Gm.  1887, 
pag.  3131.  30)  Zürcher,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  282.  31)  Zürcher,  Ann.  Chem.  250,  pag.  284. 
32)  Zürcher,  Ann.  Chcm.  20,  pag.  287.  33)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  998. 
34)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  291.    35)  Wohmann,  Ann.  Chcm.  259,  pag.  292. 
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de  schöne,  beatiUidige  Sake  biłdeŁ  Den  MetaUw  gegenttber  diinkleiinrt  ile 
sich  ab  Satire  (i). 

Chlorhydrat,  C4U4N,SO/HCI,  tcbmikt  bei  S45*  ontar  GucBtiriGUai«  nad  Vcm 

koblunp  (i). 

Bromhydrat,  C^H^NgSOj-HBr,  krjsUllisirt  ans  TCidOimter  BromwaMcnto&iiuc 

frei  (i). 

Nitrat,  C4H«N,SO,  HNO,+ H,0.   Lange,  wdM  Naddn,  «ddw  das 
bd  100°  abgeben,  wobei  ticb  das  Sab  nA  fltabt  und  dwOweia«  Zersetsnng  okidet   In  Wa 

VCniger  löslich,  als  das  chlor-  und  bromwasser<;tofrsaure  Salz  (i). 

Calciumsalz,  (C^II,NjSOj),Ca.    Rhombische  Blättchen  und  Tafeln  (i). 

Magnesiumsalz,  (C^H,N,SO|)Mg.    Undeutliche  Blättchen  und  Schüppchen  (i). 

Zinkcalz,  (C^H^N-iS 0,)Zn.  Sdiwer  ItttHcbe,  nüknwkoplidie,  oonoentriich  gruppirte 
Nadefak  (i>. 

(i-Amidothiazol-a-carbon  stureester,  Snlfuvinarsäore- 
ester,  CcH^O^N^S, 

HC  S 

n         I  , 

COO-CtHs-C  CNH, 


N 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Thioharnstoflf  auf  Monobrombrenztraubensäure» 
äthylester  (3). 

Gelbliches,  kiystallinisches  Pulver  (ans  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  179^ 
welches  fiut  unlöslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aelber  ist. 

(i- Amido thiasyl-a-essigester,  Cyti^o^s^f^ 

H,C  S 

I  I 
COO'C,H,*CH,*C  C'NH, 


N 

DaritallnDg:  lAn  10tt  1  MbL  Biomaectiesdgeilnr  {a  dar  ttaAdun  Menge  Alkohol  nd 
fttgt  dasa  1  MoL  idnpalTciirirtcn  ThiohaRiildi^  welch'  letsteier  unter  Erwlraning  fa>  ŁBnmg 

geht.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  zurückbleibende  dunkelgdbc,  sähe  Masse  witd 
in  etwas  säurehaltigem  Wasser  pelöst  und  aus  der  filtrirten,  mit  Aether  ausgeschütteten  klaren 
Lösung  der  Ester  durch  Ammoniak  geßült.  Der  theils  ölige,  theils  krystallinische  Niederschlag 
wird  mit  Aether  aa%enonimen  (4). 

Schön  aasgebildete,  wahrscheinlich  monosjrmmetiische  Krystalle  (ans  heissem 
Alkohol),  die  auch  nach  wiederholtem  Umkiystsllisiren  honiggelb  gefitrbt  sind 

und  bei  94°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  der  Ester  schwer,  in  heissem 
etwas  leichter,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Von  verdünnten 
Säuren  wird  er  leicht  aufgenommen  und  aus  diesen  auch  in  Alkohol  löslichen 
Salzen  durch  Alkalien  in  der  Kälte  unverändert  wieder  abgeschieden  (4).  Durch 
Verseifung  mit  Kali  entsteht  die 

!«>•  Amido thiazylessig säure,  CiH^O^NiS, 

HCfl  iS 


XIV*  II 

■ '  CH  C  _ 


COOH< 

N 

Die  Säure,  die  nach  dieser  Darstellungsweise  etwas  durch  Amidomethyl- 
thiazol  verunreinigt  ist,  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Meist 
krystallisirt  sie  wasserfrei;  [in  einem  einzigen  Falle  enthielt  sie  2  Mol.  KiystaU> 
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Wasser  (?)],  Sie  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  130°.  Bei  längerem  oder  stärkerem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  Bei  100°  spaltet  sie  sich  theilweise,  vollständig  glatt 
bam  E^txen  bis  auf  den  Schmelzpunkt  in  Kohlensfture  und  AmidpmethylUiiafot 
Dasselbe  gesdiieht  beim  Erwirmen  der  AroidosKure  in  saarer  Lösung  (s). 

lA-Amidothiasol-a-metbyl-ß-carbonsäurefttbylester,  CyH|||0|N(S^ 

COOC,H..C  S 

n  I 

CH.C  C*NHt 

N 

Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  äquivalenten  Mengen  Ton  Chloracetessig- 
ttther  und  fein  pulverisirtem  Thioharnstoff  aaf  dO".  Dann  löst  man  das  Produkt  in  Wasser  und 
kocht,  bit  die  entwetchendeo  Dämpfe  nicht  mehr  tu  Thfiaen  rcixen,  oder  sdiUttelt  die  Vcnui« 
lemigaiCea  mit  Aedier  m.  Ifea  fewinot  «ledaDii  dM  Chloiliydnl  dei  AwWoMtfcm  (6>. 

Der  Amidoäther  krystallisiit  aus  Aether-Alkohol  in  weissen  Nadehi  vom 
Schmp.  175°.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  siedendem  Wasser  und 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Mineralsäuren  löslich.  Durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  und  nachheriger  Einwirkung  dieser  »Diazollösungc  auf  aro- 
ihatische  Phenole  und  Amine  lässt  sich  dieser  Ester  in  verschiedene  Thiazol- 
farbstoffe  überfuhren.  Mit  ^Naphtol  entsteht  ein  orangerother,  mit  Dimethyl- 
anüin  und  SuUanilsäuie  ein  kirsduroüier  Axoiarbstoff.  Kocbt  man  die  diazotirte 
Flflssi^eit  mit  Wasser,  so  enfetebt  dn  gelbrother  Kttiper,  welcher,  ans  .  Alkohol 
umkiystallistY^  gliiuende,  orangerothe,  bei  ca.  SlO*  schmelzende  Naddń  Inidet 
und  wahrscheinlich  einen  Amidoaaokörper  darstellet. 

Chlorhydrat,  C3NS(CH,)(COOC,Hj)NHj-HCl.    Weisse  Prismen. 

Platindoppclsalz.    Gelbe  Krystalle,  aus  hcisser  Salzsäure  umkrystallisirbar. 

Nitrat.    Durchsichtige,  glänzende,  schwerlösliche  Blältchen. 

It-Amido-a-methyl-ß-thiazolcarbonsäure,  C^H^O^NjiS, 

COOH-C  S  .  : 

Hl, 

CHj-C  C-NH, 

aus  dem  eben  beschriebenen  Ester  durdi  Erwirmen  mit  aIkoh<dtschem  Kali  er> 
halten,  ist  ein  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  das  beim  Erhitzen,  dhfić 
einen  bestimmten  Schmelzpunkt  erkennen  zu  lassen,  allmählich  verkohlt.  Schon 
wenig  über  160"  bräunt  sich  die  Säure  etwas  und  erleidet  dabei  constanten 
Gewichtsverlust.  Sie  ist  fast  gar  nicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkbhol, 
Aether  und  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  etwas  reichlicher  in  Eisessig. 
Dagegen  löst  sie  sich  leicht  als  Amidosäure  sowohl  in  Säuren,  als  auch  in  Basen, 
in  letzteren  erheblich  leichter  als  in  etsleren.  Salzsftnie  nimmt  nur  die  frisch' 
gefUlt^  fein  zertheilte  Säure  leicht  die  getrocknete  erhebUcb  schwieriger  und 
erst  beim  Erwärmen  auf. 

Die  Lösungen  der  Säure  in  Ammoniak  und  Alkalien  besitzen  intensiv  '^Ibe 
Farbe  und  erzeugen,  mit  Salpetersäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetz^' 
mit  den  meisten  Metallsal?.en  Fällungen;  so  geben  Silber-,  Quecksilber-,  Zink-, 
Blei-,  Zinn-  und  Cadmiumlösungen  weisse  bis  gelbliche  NiederscWäge,  Eisenchlorid 
eine  orangeiarbene  Fällung,  welche  jedoch  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  des 
Fällungsmittels  verschwindet  (7). 

Chlorhydrat  Dmcfanchtige,  ttnglidie  TIfddiett.  -  ' 

Nitrat  Schwer  lOeHch,  xenetEt  sich  aber  100*. 

Laoneoio,  CheiDfab  Xt  43  ,  ^ 
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K*Him's*ls.  GUttemde  BÜttdien,  sehr  leidit  in  Waawr.  idnrer  in  Alkohol  löslich. 
PUtindoppelsaU,  (C,H«lV,0,S),*(H,Fiag)y.  Semlidi  gioMe,  riMUich  gdbe^  gui 
anągebildete  Krystalle. 

SilbersaUf  C«H,N,0,SAf.  WeisMS,  in  hdaatm  Wann  nnUdiches,  Inftbeslindjcn 
Fuhr  CT. 

|A-Amidothiazoldicarbonsäureäther,  CgHjjO^NjS, 

CjH.-COOC  S 

II  I 
C»H»-COOC  CNH, 

N 

cntftdit  ttis  1  Bfol.  Chloroxalessigester  und  etwas  mehr  als  1  Mol.  Tbioharnstoff 
im  Simie  der  Gleichnog: 

CjH.OOC.CHQ     HS  C-HjOOC-C  S 

I       +     :  -I-  II  I  +Ha-HH,0. 

CgHaOOC-CO  C-NH,      C,H.OüCC  C-NH, 

N 

SchOa  autgelnldete^  ttulc  glSnsende,  rhomboedeifhnliche  Prismen  (aus 

Aether- Alkohol),  welche  ^  Mol.  Krystallalkohol  enthalten  und  so  bei  90%  alkohol- 
frei bei  112*^  schmelzen.    Der  Kjystallalkohol  entweicht  bereits  an  der  Luft 
«emltch  schnell,  wodurch  die  anfangs  ganz  durchsichtigen  Kiystalle  verwittern  (8). 
Cblorhydrat,  in  WaMcr  »ehr  schwer  lödich. 

COOHC  S 

Ift-Amidothiaaoidicarbonsftttre,  C5H4N)S04,  il^  i  , 

COOH*C  C*NH« 

N 

entsteht  beim  Verseifen  des  eben  beschriebenen  Esters  mit  alkoholischem 
Natron  (9). 

Voluminöse,  gelbliche,  concentrisch  gruppirte  Nsdeldien  (aus  sehr  vid  ne> 
deodem  WaswrX  welche  1  Mol.  Krystallwa^r  enthalten;  letileres  entweicht  bei 
115^  Die  Saure  ichmiht  bei  229—230°  unter  Kohlensäureentwicklung,  Scbwir- 
zung  und  völliger  Zersetzung.  Sie  ist  in  den  meisten  Lösungsmitldn  nur  spuren* 
weise  löslich,  so  auch  in  Mineralsäuren.  Alkalien  lösen  leicht. 

Alkyl-  und  Pheny Icarbonsäuren. 
«•Methy  Ithiazol'ß-c  arb  o  n  Säureester,  C^H^O^NS, 

COOC,H».C  S 

I  I  . 

CH,.C  CH 


aus  dem  methylirten  Chlorthiazolcarbonsäureester  (pag.  678)  durch  Reduction 
mit  Zink  staub  und  Eisessig  erhalten  (10). 

Grosse,  wasserhelle,  plattgedrückte  Säulen,  die  bei  27—28**  schmelzen  und 
bei  232—233°  (Quecksilbersäule  vollständig  im  Dampf)  unter  726MiUim.  Druck 
rieden.  Der  Ester  löst  sich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme 
von  Wasser,  überaus  leicht^  er  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flachlig^  riecht  obst- 
artig und  schmeckt  süsslich  scharf. 

Diazohydrat  des  Methylthiazolcarbonsäureesters,  CyH^NiO^S^ 
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COOC,H,.C  S  COOCjHji 

n  I  oder 

CHj-C         C.N:NOH  CH.Cl^  JCrN-NO 


N 

Darstellung:  10  Grm.  itpAmidothiasol-a-Me&yl-f-caibołiatureester  (vo^ 
P*8*  ^73)  werden  in  einem  Gemisch  von  30  Cbcm.  88  proc  Salzsfture  und 

200  Cbcm.  Wasser  gelöst  und  in  die  zwischen  0"  und  5**  gekühlt  erhaltene  Lösung 
25  Grm.  käufliclies  Natriumnitrit,  in  100  Cbcm.  Wasser  gelöst,  unter  gutem  Umrühren 
ziemlich  rasch  ein<::;etragen,  wobei  sich  hellgelbe  Flocken  bilden.  Nach  Beendi- 
gung der  Operation  und  Vertreibung  der  überschüssigen  salpetrigen  Säure  durch 
einen  LuftsUom  saugt  man  den  Niederschlag  möglichst  rasch  ab  und  wäscht  ihn 
mit  salpetetsänrehaltigem  Wasser,  suletst  mit  etwas  Alkohol  und  Aether  aus  (13). 

Der  Köiper  ist  nicht  YoUstSndig  rein  erhalten.  RdatiT  am  reinsten  erhSlt 
man  ihn  duith  Umkiystallisiren  ans  absolutem  Aether  and  durch  Verdunsten 
dieser  Lösung  Aber  Chlorcalcium.  Er  schmilzt  alsdann  bei  99—100^  unter  Ver- 
puffung.  Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Eisessig,  Alkohol,  Benzol,  Ligroin, 
schwerer  in  Aeiher  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  Form  von  kleinen,  gelblichen 
Blättchen.  Starke  Mineralsäuren  und  Alkalien  lösen  leicht.  Aus  alkalischer 
Lösung  wird  der  Körper  durch  Säuren  zum  grössten  Theil  unverändert  ausge- 
fiUIt.  In  feuchtem  Zustande  ist  er  sehr  leicht  zersetzlich,  getrocknet  ziemlich 
bestündig  (14). 

Reduktionsmittd,  namenUich  Zinn  und  SalssAure  in  da  Wirm^  r^eneriren 
den  Amidoither.  In  10^18  proc  ammonikalischer  Lösung  viid  der  Diazoköiper 

durch  Zinkstaub  zu  dem 

Hjdzasin  des  MetliyltIiiazolc«rbonsäareLth,Cf«, 

CH, 

(C,NS)COOC,H. 
NH-NH, 

ledaciit 

Dat  ktttei«  bUdct  brfiooliche  Wanen,  ^  wtgen  ihrer  Zenctzlichkdt  nicht  leio  zo  «ilMliai 
śfaMŁ  IMcMlbcB  redudieB  sdicm  In  der  Kllte  FkHUMO'sdie  Lönmg  vod  tmeagea  in  caMgnnter 

lifliwmg  mit  Aldehyden  und  Ketonen  sofort  kiystalliDische  Niederschläge.  Besonders  das  CoD> 
densationsprodukt  mit  Aceton  erhKit  man  auf  diese  Weise  in  schönen,  hellgelben  Nüdelchen, 
welche  sieb  beim  Stehen  an  der  Luft  rasch  braun  färben  und  beim  UmktystalUsircD  den  Amido» 
Udler  legeneriten  (14). 

COOH'C  S 

a-Methylthiazol-B-carbonsäure,  CsH^OiNS,  n  1 

CH,C  CH 


N 

entsteht  aus  ihrem  Ester  (s.  o.)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali. 

Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  heissem  Wasser),  kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol),  die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  bräunen  und  bei  257°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  heissem  Wasser,  kaum  in  Benzol  und  Ligroin  lösUch.  Die  meisten  ihrer 
Schwermetalle  sind  unlöslich  (11). 

HOOC.C  S 

pk-Methyltbiazol-ß-cai  bonsäure,  C«H,0,NS,  II  I 

HC  C*H|C 
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ans  der  firMethylthiasoldiGarbonsäure  (s.  u.)  durch  Eiiiitzeo  auf  170^173**  er* 
halten,  bildet  kleine  Nadeln  oder  Prismen,  welche  1  Mol.  Krystallwasaer  ent- 
halten imd  letzteres  beim  Stehen  Uber  Schwefelsäure  oder  bei  70 — 80"  abgeben. 

Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  144  —  145°  ohne  Kohlensäureentwicklung, 
reagirt  und  schmeckt  sauer,  ist  leicht  löslich  in  kaltem,  äusserst  leicht  in  heissem 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Aether  und  Chloroform,  kaum 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  weisse 
voluminöse  Niederschläge,  Quecksilberoxyd-  und  Kupfersalz  schön-krystalUnische 
Fälltingen.  Die  übrigen  Salze  sind  leicht  löslich  (12). 

HOOC-C  S 

«•Metbyltbiazoldtcarbonsäure,  CcH.OaNS,  11  l 

HOOC-C  CCH, 


N 

entsteht  aus  Monochloroxalessigäther  und  Thiacetamid  unter  geKndem  Erwttnnen 
(15).  Es  bildet  sich  der  Ester  nach  der  Gleichung: 

C.HgOOC*CHCl    HS  C«H.OOC*C  S 

I        4-     I  i  I  . 

C.H.OOC.CO  C»CH.     CjH.OOC-C  C-CH, 

N 

Mit  alkoholischem  Natron  verseift,  liefert  der  Ester  nach  dem  Reinigen  ein 
sehr  dickes  Oel,  das  Natriumsalz  der  fx-Methylthiazoldicarbonsäure. 

Diese  stellt  schone,  weisse,  lange  Nadeln  dar  (aus  warmem  Wasser),  welche  bei 
169°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen,  nach  dem  Erkalten  aber  wieder 
kiystallbiren.  Die  ^re  entiiill  lufttrocken  1  MoL  Kiystallwasser,  welches  sie 
gegen  1(X>*  abgiebt^  bei  welcher  Temperatur  sie  aber  bereits  su  subllmiren  be- 
ginnt Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  noch  leichter, 
wenn  diese  FlOssigkeiten  warm  sind;  dagegen  lösen  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Benzol  etc.,  sowie  verdünnte  Säuren  sehr  wenig. 

Die  wässrige,  sowie  die  mit  Ammoniak  neutral  gemachte  Lösung  der  Säure 
gicbt  fast  mit  sämmilichen  Salzen  der  Schwermetalle  (heils  voluminöse,  theils 
krystallinische  Niederschläge. 

AmiDonium«aU,  ondeuüich  kiyrtaBiiitsfflw  liute,  achwach  sauer  reagirend. 

Barinmsali,  C^HiNSO^Ba  +  SH^O.  Entsteht  beim  Venetien  einer  concentiirten 
ammoniakaUidien  Lösung  der  SKuic  ttit  Ollorbariom.  SchOne,  weisse  Nadeln  (aus  warmem 
Wasser),  die  3  Mol.  Krystallwaiser  enthallen,  Ton  denen  rie  das  eme  Uber  Schwefelsfimc,  das 
andere  bei  ISO'*  abgeben. 

Quecksilbersais,  C^HiNSO^Hg  +  3^11,0.  Weisser  krystallioischer  Niedenchlag.  der 
das  Kiystalhrasser  bd  116*  abgiebt 

It-Methylthiasyl-cessigester,  C«H||0,NS, 

HC«  iS 


H  I  ^ 

- 


CHjCOOC, 

N 

Darstellung.  Man  löst  (rweckmässig  nicht  mehr  als  5 — 10  Grm.)  Bromacetessigcster  im 
doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols  und  versetzt  auf  einmal  mit  der  äquivalenten  Menge  des 
fdn  gepalveiten  T|iiaeetamids.  Daianf  dnnslet  man  den  Alkoiiol  auf  dem  Wasserinde  ab  nd 
lOsl  das  suilldddeibcnde,  dicke,  dunkebrothe,  ölige  Bromhfdnt  in  mit  etwas  Salsslwe  msetstem 
Wasser,  eslrahitt  siir  Reinigung  mit  Aether  und  versetzt  dann  mit  Soda.  Hierbei  scheidet  sich 
ein  üel  ab,  das  mit  Aether  au^enonmen  wird.   Nach  Verdonstung  desselben  wird  destiUirt  (i6) 
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Der  Ester  stellt  ein  nicht  erstarrendes,  wasserbelles  Oel  vom  3i«dep.  238 
bis  240"  dar.    Er  besitzt  basische  Eigenschaften 

PUtindoppelsaU,  (C,H| jO,NS-HCl),PtCl4.  Gelbe,  kiystallinische  Fällung  vom 
Sdunp.  89^. 

Unter  grosser  Vorncht  mit  Aetdcali  veiseif^  liefert  der  Ester 
fi-Metbylthiasyl-e-essigsftiire,  C«HfO|NS, 

HC  S 

I  I 
COOHCH^C  CCH,. 


N 

Sie  bildet  kleine,  kurze,  dicke  NadelD,  die  sich  aus  Aether  umkrystaUisiren 
lassen.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  und 
wird  nicht  nur  von  Alkalien,  sondern  auch  von  Säuren,  wenngleich  schwerer, 
aufgenommen.  Sie  schmilzt  bei  121°  unzersetzt,  spaltet  sich  aber  bei  stärkerem 
Erhitzen  leicht  in  Kolilensäure  und  a-jx-Dimethylthiazol  (17). 

|i.-a-Dimethy lthiazol-J)-c  arbonsäureäther,  CjHjjNSO,, 

COOCjHj.C  S 

II  I 
CHfC  C*CHg 


N 

entsteht  beim  Erwirmen  von  Thiacetaniid  mit  CMoiacetessig^ther  (18). 

Nadeln,  welche  nach  dem  UmfciystalUsiren  ans  Aether  bei  50—51"  schmelzen 
und  hei  848—242*5*'  (corr.)  sieden.  Der  Aefber  ist  anlöslich  in  passer,  leidit 

löslich  in  Alkohol  und  Aether,  er  bildet  mit  Mineralsäuren  Salze,  wird  jedoch 
durch  Kaliumchlorat  nnd  Salzsäure  selbst  beim  Kochen  nicht  zerstört.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 

a-|&-Dimethyithiazol-ß-carbonsäure,  C^HiO^NS, 

COOH-C  S 

I  I 
CH|*C  C'CHg 


N 

Lange,  schneeweisse,  seideglänzende  Nadeln  oder  kleine  glänzende  Prismen 
(aus  kochendem  Wasser)  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  227°.  Die  Säure  reagirt 
mid  schmec&t  saner,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  siemlkb  idiwer  in  hetssem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  und  snblimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
vdlstilndig  unzersetzt  In  der  mit  Ammoniak  genau  neutralisirten  atundOsmig 
erzeugt  Mercurichlorid  einen  schleimigen,  ZinnchlorUr  und  Silbemitrat  einen  volu- 
minösen, weissen  Niederschlag,  Eisenchlorid  eine  rothbraune  und  KupfersuUat 
eine  hellbraune  Färbung,  dagegen  die  Salze  der  alkalischen  Erden  keinen  Nieder- 
schlag (19). 

Durch  Kalk  wird  die  Carboj^lgruppe  der  Säure  abgespalten,  und  es  resulürt 
a*|i*Dimethylthiazol. 

Chlorhydrat,  C,H,S(COOH)N*HCa.  SehSne,  dorchsiditige  Bttttchca,  wdcbe  9^ 
leicht  schon  dmdi  kaltes  Wasser,  in  trocknem  Zustaacle  bei  70"  in  die  unprSncUcbe  Slore 

nnttckTcrwandelt  werden  (19). 

Silbersah..  C^H^NSCOOAg.  Schöne  weisse  Nadeln  (aus  viel  kochendem  Wasser), 
welche  sich  beim  Stehen  tiemlich  rasch  schwärzen  (19). 

Ifc-Methjrlthiazyl-a-propionflgureester,  CgHjOjNS, 
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HC 


r 


N 


s 

I 

CCH, 


bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Bronimethylacetessigester  undThiacet» 
aroid  im  Sinne  folgender  Gleichung  (20): 

CHjBr     HS  HC  S 

COOC,Hp^"-^^     Hl/^^^"*  COOciHp^"'^> 


C-CH, 


-I-  HBr  +  H|0. 

Der  Aether  ist  bis  jetzt  nur  in  Form  eines  dunkelbraimeo»  nicht  zum  Er- 
starren  zu  bringenden  Ocles  erhalten  worden.  Kr  lässt  sich  sehr  schwer  ver- 
seifen, und  liefert  dann  die  Säure  als  eine  unerciuickliche,  braune  Masse,  die 
selbst  nach  der  Reinigung  durch  das  Silbersalz  so  gut  wie  keine  Neigung  /um 
Krystallisiren  hat.  Durch  Abspaltung  des  Carboxyls  geht  die  Säure  in  das 
IftrMethyl-a^athylthiazol  über  (20). 

a-Methyl-|fPhenyltbiasol-ß<carbonaättreätber,  C||Hi,0,NS, 

COO.C,H,.Ci  ,S 


CH 


C  •  C«H5 


entsteht  aus  Thiobenzamid  und  Chloracetessigester  (ai). 

Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  43". 
Chlorhydrat.  Krystallisirt,  in  verdünnter  kalter  Salzsäure  sehr  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 
a-Metbyl-}i-Phenyl-ß -carbonsäure,  C) jH^NS, 

COOH-Cn  .S 


-rvxi»  V»  n — 

CHj.cL 


N 


Weisse,  seideglMnzende  Nadeln  vom  Scbmp.  908— S08^  Ueber  diese  Tem- 
peratur erhitzt,  sublimirt  die  Säure  in  langen  Nadeln  vom  Scbmp.  204— 204'5^ 
sersetzt  sich  indess  dabei  theilweise  in  Kohlensäure  und  a-Methyl-(Ł-phenylthiazol. 
Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  dagegen  in 
Alkohol  (mit  saurer  Reaction),  Natronlauge,  Natriumcarbonatlösung.  Mit  Silber- 
nitrat, Bleiacetat,  Quecksilberchlorid  giebt  sie  einen  weissen,  mit  Cobaltnitrat 
einen  rosenrothen,  mit  Kuplersulfat  einen  blaugrünen,  mit  Eisencblorid  einen 
btaungelben  Niederschlag  (22). 

Halogenthiaaolcarbonsluren. 

)fc-Cblor<a-Metbylthiazol-P-carbon8äureester,  CiH^O^SNCl, 

COO-CaHc-C||  iS 

CHj.cC^^JcCi 
N 

Darstellung.  5  Grm.  des  pag.  674  beschriebenen  Diazohydrate  des  Methylthiazolcarbol- 
tiarecsten  werden  mit  etwas  Sslutait  «mmiBMigetIttit  und  allmKhlich  in  100  Cbcm.  16  bs{ 
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ISproc.,  raf  dam  Wancilndt  tMbmle  Sdabnt  dngctragen.  Die  aaftog»  «hmkelbraooe 
FlOsaigkeit  wird  so  hoge  am  ROckflaatkOhler  gekodit,  bis  sie  sidi  yVXüg  gcUirt  and  die  Gm* 

Cntwicklung  ao^gdlOft  hat.    Nach  Verdünnung  mit  Wasser  wird  mit  WasserdSmpfen  destUliit  (S})* 

Schöne,  wasserhelle  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schnip.  50 — 51**,  welche  einen 
obstartigen  Geruch  und  süsslich  scharfen  Geschmack  besitzen.  Der  Ester  ist 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig,  Chloroform,  dagegen  kaum 
in  heissem  Wasser  löslich.  £r  wird  von  starken  Säuren  ohne  Zersetzung  aufge- 
nommen  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ausgefilllt  Gegen  rauchende  Salpeter- 
sftare  ist  er  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  sehr  beständig  (23). 

Bei  der  Verseifung  des  Esters  entstehen  S  Säuren,  die  a-methylirte  Ozythiazol« 
cubonsäure  (pag.  680)  und  die 

|ft-Chior-a-Methylthia7.ol-[^-carbonsäure,  C^H^OiNSG,  welch'  letztere 
wegen  der  gleichzeitigen  Entstehung  der  ersteren  ond  aUsuscbwieriger  Reiniguqg 
nicht  absolut  rein  zu  erhalten  ist  (24). 

Krystalle,  welche  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  zu 
reinigen  sind.  Sie  schmelzen  theilweise  bei  144—148°  unter  auffallender 
Schrumpfung.  Der  Rest  wird  gegen  150^  wieder  fes^  um  bei  184—186*  unter 
völliger  Zersetzung  nochmals  zu  schmelzen,  ist  also  wahrschetnlich  in  Oxytäm 
(pag.  681)  Qberg«Rftitgen.  —  Die  Säure  ist  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
sehr  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  giebt  in  neutraler 
Lösung  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  mit  Kupfersulfat  einen  hellblauen,  mit 
Eisenchlorid  einen  schmutzig-gelben  Niederschlag  (24). 

Silbers  a  Ii,  C^H,C1NS-C0  0  Ag.    Weisse  Nädelchcn. 

l«,-Brom-a-Methylthiazol-ß-carbonsäuree8ter,  C^H^OiSNEr, 

COO-C.Hj  C  II  ,  S 


CH 


C-Br 


entsteht  analog  wie  die  Chlorverbindung  (25). 

Grosse,  farblose  Blätter  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  70 — 71**.  Das  chemische 
wie  physikalische  Verhalten  gleicht  vollständig  dem  des  cblorirten  Esters.  Beim 
Verseifen  entsteht,  ebenfalls  mit  Oxysäure  verunreinigt, 

|i-firom  a-Methylthiazol-ß-carbonsäure,  C^H^O^NSBr, 

COOHC,  iS 


CH,*C 


C*Br 


N 


welche,  wie  die  Chlorsäure,  ebenfalls  scfaebbu  swei.Schmelzpunkte  zeigt:  I9i  bis 
164*  und  182-184*'  (26). 

{»•Jod'a-MetbyUhiazol-ß-carbonsäuf^ester,  CyHgO^SNJ» 

COOCjH^-C  rS 


CHj.C 


CJ 


N 


Nur  unter  sehr  grossen  Vorsichtsmaassregeln,  analog  dem  chlorirten  Ester, 
an  erhalten,  jedoch  nie  in  ganz  reinem  Zustande  (27). 

Schmp.  86—87%  dem  chlorirten  Produkt  äusserticb  sehr  ähnlich,  nur  besitzt 
der  jodixte  Ester  den  aromatischen  Geruch  und  sflssHcben  Geschmack  nicht  in 
so  hohem  Grade.  Beim  Verseifen  entsteht 
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|i.jod-a.MethylthiA2ol>p-'cftrbontflure,  CtH40sNSJ. 

COOHCn  iS 


CH,C 


CJ 


N 


welche  ebenfalls  nicht  ganz  rein  zu  erhalten  ist  und  auch  zwei  Schmelzpunkte 
besitzt:  174— 176°  unter  Jodabscheidung,  183—104°  unter  völliger  Zersetzung 
[vergl.  Chlor-  und  Bromester  (28)]. 

Oxythiftzolcarbonsänren. 
ffc-Oxy-a -Methyl thiazol-ß-carbonsinreester,  CiH^O^NS, 

COOC,H,>Cii  tS 


CH 


C-OH 


wurde  zuerst  von  Hantzsch  und  Weder  (29),  allerdings  nicht  gaiis  rein,  durch 
Condensation  Ton  Rhodankalium  und  Chloracetessigertsr  daigeitdlt  ZOrcbbr 
(30)  wandte  anstatt  des  Rbodankaliumi  Rbodanbarium  an  und  konnte  in  Folge 
benerer  Ausbeute  das  Reactionsprodukt  genügend  charakterisiren. 

Blendend  weisse,  atlasglänzende  Lamellen  vom  Schmp.  127—129°.  welche 
sich  in  Salzsäure  lösen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  unverändert  aus- 
gefällt werden.   Concentrirte  Salzsäure  verändert  den  Körper  selbst  beim  Kochen 

nicht  C30). 

Natriumsalc:  C,H,N U,S  +  Cy H,0,NS Na.  Gelbes  Kiystallpulver,  in  kaltem  Wasser 
sdiwcr,  in  «wnitiD  und  Alkohol  Idditcr  lOdidu 

3  Mol.  des  Esters  ktanen  sich  unter  Austritt  von  1  MoL  Wasser  su  dnem 

Körper  von  der  Formel  Ci4Hjg05Na,S,  verbinden,  der  in  seideglinzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  142°  schmilzt  (29,  30}.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  das 

Me  thylthiazolh  ydroxamsäureoxyd,  CjoHj^OsN^S,, 

CO(NHOH)-C  S  S  C.CO(NHOH) 

I 

C 


I 


CH,-C 


c 


C*CHa 


NON 
Schwach  geblich  gefilrbte,  gut  ausgebihiete»  stark  glänzende,  kurze  Prismen, 
welche  bei  180^  schwarz  werden,  bei  915—280^  unter  Auftchäumen  schmelzen. 
In  Wasser,  Aeflier,  Benzol  sind  sie  kaum  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol  und 
Natronlauge,  aus  welch'  letzterer  Lösung  sie  durch  Salzsäure  als  flockiger,  weisser 
Niederschlag  gefällt  werden  (31). 

|L-Oxy-a-Methylthiazol-ß- carbonsäure,  C^H^OiNS» 

COOH-Ca  ,S 


Von  ZOacHBR  durch  Verseifung  des  eben  beschriebenen  Esters,  allerdings  mit 

überaus  geringer  Ausbeute  (32),  von  Wohmann  (33)  aus  den  Halogenthiazolen 
dargestellt.  Beide  Forscher  machen  grundverschiedene  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften. 

Schwach  bräunliche,  glänzende  Kryställchen,  die  bei  100°  im  Krystallwasser 
schmelzen.    Einige  Zeit  auf  etwas  weniger  als  100°  erwärmt,  verwittern  sie  und 
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schmelzen  selbst  Uber  200°  nicht  mehr,  sondern  verkohlen  langsam.  Die  Säure 
verflüchtigt  sich  theilweise  schon  mit  dem  Krystallwasser  und  lässt  sich  auf  dem 
Wasserbade  in  kleinen,  glashellen«  glänzenden  Täfelchen  sublimifeo«  die  wieder 
bei  100°  schmelzen  (Zürcher). 

Warzenförmige  Aggregate  (aus  Wasser),  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Zersetzungsschmebpunkt  222°.  Die  geringste  Verunreinigung  erniedrigt  den 
Scbmelsponkt  oft  ganz  bedeutend.  So  ist  audi  der  sweite  Schmdq»unkt  der 
Hriogenthiazolcarbonritoren  (a.  o.)»  ca.  185^  tbataichlich  derjenige  der  nicht  gua 
reinen  Oxysäure.  (Wohmann). 

Die  Säure  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  dagegen  in  Aedier 
löslich,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  (Zürcher). 

Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer 
in  Aether  und  kaltem  Wasser,  kaum  in  Benzol  und  Ligroin  (Wohmann).  Sie  giebt 
ein  weisses  Silbersalz,  ein  hellblaues  Kupfersalz,  ein  schroutziggelbes  Ferrisalz. 

AmmoBinmtalse:  C,NS(CH,)(OIl)COONH4+5H,0,  bückt  glSaiaide,  in  WuMr 
IMbt  lOdidie  Nadeln  von  neutraler  Reactioa,  die  bei  gesteigefter  Tenpentu  yetwUtem  und 
onler  ZeneiraDg  M  S90— 225°  ^^chmeben  (Zürcher). 

C3N.S(CH,)(OH)COON«^-f-  3H^O. 

Grosse  derbe  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bräunlich  färben  und  sieb  bei  138°  allmählich 
unter  AMpaltong  von  Kohkntäare  und  Bfldang  von  Ox/tbiaxol  senetsen.  (Wobhann). 

Zuletst  8«  noch  «rwibnt  der 

Methyl-Azimidothiasolcarbonsäurettther,  C|4Hif04N(Ss» 


Derselbe  bildet  sich  aus  dem  pag.  675  beschriebenen  Diazohydrat  des  Methyl- 
thiazolcarbonsäureestcrs  beim  Kochen  mit  Alkohol,  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Aceton,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig  u.  n.,  wie  überhaupt  mit  allen  indififerenten 
Flüssigkeiten,  welche  einen  höheren  Siedepunkt  als  Aether  besitzen. 

Orangenrothe  Nadeln  vom  Schmp.  224—225°  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
In  Benzol,  Ligroin,  Alkohol,  Etteaaig  leicht,  schwerer  in  Aether  lOelich.  Von 
Btaiken  Mineralsäuren  wird  er  leicht^  von  Alkalien  sehr  schwer  und  nur  unter 
Verseüung  au%enommea 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  die 

Methyl -Azi midothiasolcar b o n säure,  Ci^HgO^N^S,, 


Sehr  feine,  gelbrothe  Nädelchen  vom  Zersetztugsscbmelzpunkt  214°.  Die 
Salze  der  Säure  sind  fast  sämmtlich  unlöslich. 
KalisaU,  carmoisiiuothe  Nädelchen. 

Ozazole*)  (Furasole). 
Der  Stammkem  des  Oxaiols  ist  dem  des  Thiazols  gtxA  analog,  indem  er 
an  Stelle  des  Schwefelatoms  Sauerstoff  endiält^  ähnlich,  wie  Furfuran  dem  Thiophen 
ent^iricht* 

*)  Dn  dit  »Asole«  in  dieeem  Haadwttrtobveb  akht  betoaden  behandelt  sind,  ioII«b  hier 

die  Oxaiole  und  Sclenarole  besprochen  werden. 

•)  1)  BLÜMI.EIN,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  1884,  pag.  2580.    2)  Lewy,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges. 
J887,  pag.  2576.    3)  Lkwy,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1887,  pag.  2579.    4)  LzwY,  Ber.  d.  D, 
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HC  jj  I S  HC  ji  j  O 

HC\      ^CH  HC\  ^CH 

-■■^^^ 

N  N 
Thiazol  Oxaiol 

Aofih  hier  nntencliddet  man  edite  Qnsole  ond  Isoxasole. 

Das  Oxaxol  selbst^  sowie  das  Isozasdl  sind  bisher  noch  nicht  daigestellt 

AUgemcine  Dantellungsweisen  der  Oxas«^e. 

1.  Condensation  von  a-Halogenketonen  mit  Säureamiden. 

2.  Condensation  der  Orthoamidophenole  mit  der  Ameisensäure* 
reihe. 

HC,  O 

Zuerst  von  ft4)M- 


«•Phenyloxazol,  C,H,NO, 


CH 


N 

LEIN  (i)  durch  Zusammenschmelzen  von  Formamid  und  Bromacetophenon 
erhalten,  aber  mit  einer  falschen  Constitutionsformel  belegt.  Krst  Lewv,  der 
den  Körper  durch  Erhitzen  von  Bromacetophenon  mit  Formamid  auf  130 — 140° 
erhielt,  erkannte  seine  furfuranartige  Natur  (2). 

Das  Phenyloocasol  ist  ehi  forbloses,  dickes,  eigentümlich  riechendes  Oel, 
welches  sich  an  der  Luft  gelb  filrbt.  In  der  Kflite  erstarrt  es  strahlig-kiystalliniscli, 
schmilzt  bei  ^  6^  und  destiUirt  bei  820— SSS*". 

Chlorhydrat,  Cgll^NO- HG.  Weisse,  blättrig-krystallinische  Masse  vom  Sdusp^  80* 
PUtindoppeliaU,  (C,U,N0-Ha},PtCl4+H,0.   Feine,  gelbe  Nadeln. 

HC  i  iO 


a-ji.-Diphenyloxa2ol,  Ci|H||NO, 

CjHj'C 


I 


.  Zuerst 


N 

von  Blümlbin  (i)^  dann  ?on  Lbwy  (3)  durdi  Erhiteen  von  Bromacetophenon  und 
Benzamid  gewonnen.  Letzterer  stellte  erst  seine  eigentliche  Formel  fest. 

Grosse,  farblose  Blätter  vom  Schmp.  102—108*^  und  Siedep.  838—840^ 

In  warmem  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 

Chlorhydrat,  C,,Hj|NO'HCL  Feiae,  verfikte  Nftdelchea,  die  von  beiasem  Wauer 
langsam  zersetzt  werden.  _ 

HCj,  10 

li-Methyl-a-Phenyloxazol,  C|«H«NO,  .  Ans 

CfH|*C  N,^  ^^^^  C*CHg 

N 

tomacetophenon  und  Acetamid  beim  Erhitzen  (i,  3). 

ehem.  Ges.  1888.  pap.  925.  5)  Lewy,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1888,  pag.  2193.  6)  Lewv. 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ge$.  1888,  pag.  2195.  7)  S.  Gabrikl,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1889,  pag.  2a2a 
8)  S.  Oabbiil  n.  1a.  Vtmuü/aHt  Ber.  d.  D.  dwni.  Ges.  1890,  pag.  2502.  9)  S.  Gabkbl  «. 
Tu.  HsniAMii»  Ber.  d.  D.  Am.  Gc«  18901  pag.  S495.   10)  P.  EUfiuxr»  Her.  d.  D.  dun. 

Ge5.J^i89i,  pag- 3219.  ir)  S.  Gabrtki,  u.  Th.  Heymann,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1891, 
pag.  2499.  12)  P.  Ei.l.FEi.DT,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1891,  pag.  3220.  13)  P.  Elijfei.dt, 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1891,  pag.  3220.  14)  P.  Ellfeldt,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1891,  pag-  ^224. 
iS)  P.  EujrsLDT,  Ber.  d.  D.  diem.  Ges.  1891,  pag.  3295.  16)  P.Eunu»,  B«r.  d.  D.  dien. 
Oee.  1891,  pag.  3as6.  17}  S.  Gabkisł,  Ber.  d.  dwn.  Ges.  1889,  psg.  11$«.  18)  S.  GASini., 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1889,  pag.  2990.  19)  Ph.  HrcsCH,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  1890, 
pag.  966.^20)  Lewv,  Oer.  d.  D.  ehem.  Ges.  1888,  pag.  927.  ai)  SALOMON,  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.  1893,  pag.  1322.    22)  Clajskn,  Ber.  24,  pag.  3907. 
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Lange,  fivblose  Nadeln  vom  Schmp.  45*  Siedep.  841— SiS*,  die  schwach 
basische  Sägenachaften  besitsen  und  in  den  ttblichen  LOsiiofsmitldn  leidit  108« 
lieh  sind.  Die  Salze  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Bfit  Jodvasseistoff 
und  Phosphor  erhitzt,  liefert  die  Base  einen  Kofalen>va8serstoff  von  der  Formel 
CioH,^.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhUt  man  reichlich 
Benzoesäure. 

Chlorhydrat,  C,oH,NO-nCl.    Kleine  Nädelchen. 

Sulfat,  (C|oH9NO),H,S04.  Weisse,  perlmutterglänzeDde  BlittchcD,  wdehe  lieh  bei 
der  BeriUmng  mit  kdltm  Wim«  unter  Rotation  in  Slnre  und  Base  eenetsen. 

PUtindoppeltala,  (CjoH,NO«HCl),Fta4+ SH,0,  bildet  feioe,  ofaagagdbeNldcIchett 
vom  Zcrsetrungsschmdipunkt  130—140®. 

Pikrat,  C}oH,NO-C,H,N,0,.  Schöne  citronengelbe  Nadehi,  die  bei  138— Ifti" 
fcbmdzeD.    Sie  sind  in  Weingeist,  Aether,  Benzol,  viel  Waaser  löslich. 

Nitroderivat,  CjqH,(NO,)NO,  ant  der  Base  und  raachender  Salpeterrilare  gewomwn, 
bildet  böge,  bdlcdbc  Nadda  (aas  AUodiol),  die  bei  156— 161*  anter  vorheriger  DankclfibbnDg 
schmelzen. 

Die  Oxydation  liefert  Paranitrobenzoäsäure  (4).  Die  Reduction  mit  ZinnchlorUr  und  Salz- 
säure giebt  ein 

Paramidoderivat,  C,0H,(NH,)NO.    Zollange,  glinsende,  fiurhlose  Nadeln  vom 

Schmp.  114 — 115**,  die  nur  mässig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  und  ebenso  in  Al- 
kohol und  Aether  löslicli  sind.  Die  .iiiüdirte  Bn«e  lässt  sich  leicht  diazotiren.  Aus  dem  Diaro- 
salz  und  Dimethylanilin  entsteht  ein  hUbsch  violetter,  aas  Diasosalz  und  Resorcin  ein  gelber, 
aus  Diazosalx  und  ^Naphtol  ein  rotber  Farbkörper. 


CHjC   O 


j*.Phcnyl-ß-Methyloxa»ol,  C,oHgNO,   |^ 

N 


HC^  ^ 


.  Aus 

C-C«H| 


Cbloraceton  tmd  Benzamid  (5). 

Farbloses,  am  Licht  gelb  werdendes  Oel  von  schwachem  Gerüche  und  alka- 
lischer  Reaction;  es  erstarrt  noch  nicht  bei  16**.   Der  Siedepunkt  liegt  bei 

238— 24  r. 

Säuren  lösen  klar,  Wasser  fallt  aus  diesen  Lösungen  die  Base. 
Platindoppelsalz,  (CjoHjNO  HCl), PtCl^+ 2H,0. 

Hellgelbe,  feine  Näddchen  vom  Schmp,  170®..  Mit  concentrirtem  aUroholischen  Ammoniak 
anf  820— criunt  liefert  die  Base 

|fMethyl-a-phenylimidazol  (Fhenylglyoxaläthylin),  C| 0^10^1» 

CHn  r.N 


CfHg*C 


CCH, 


N 
H 


I^nge,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  158 — 159°,  leicht  in  starkem  Alkohol 
und  in  Benzol,  leichter  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaitein  Wasser  und  Aether 
löslich.  £s  ist  eine  starke  Base,  die  mit  Wasserdämpfen  langsam  flüchtig,  aber 
nicht  muenetst  destillirbar  ist  (6). 

ChloThydrat,  CiqHjqN,-HC1.  Lange,  Sein«,  wdase  Nadeln,  die  bei  94S°  nach  früher 
eingetretener  Zersetzung  schmelzen. 

Plntindoppclsalz,  (C,oH,oN,*Ha),Pl04+SH,0.  GiMM^  gdbe,  flaebe PHsaMo 
Zersctsuogsschmelzpunkt  210--2I2^ 
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Isoxasole. 

Isoxasole  bilden  sich  mit  Leichtigiceit  aus  allen  Verbindangen,  welche  die 
Atomgroppirangen 

—  C  — CO  — CH,  — CO  — C  — 

und 

—  C  — CO  — CH  — CO  — C  — 

I 

R 

enthalten,  also  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diketone.  Das  allge* 
meine  Darstellungsverfahren  ist  folgendes:  Man  löst  das  betreffende  Diketon  in 
Eisessig,  und  erwärmt  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  mit  Alkohol  verdünnte  Probe 
mit  Eisenchlorid  keine  Rothfärbung  mehr  giebt,  was  meist  nach  1—2  Stunden 
der  Fall  ist.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Wasser  verdttnnt^  mit  Natron  alkalisch 
gemacht,  mit  Aether  ausgescbOttelt  Der  Rückstand  von  letieterem  wird  ein  bis 
xwdmal  rectificirt 

Je  nachdem  man  von  einem  einfachen  oder  monalkylirten  Diketon  aiugdi^ 
erhilt  man  ay*  oder  aß^-Alkylisasole. 

-R  R— 1  1— R 


R  — 


und 

N  R  — 1^  >N 


O  O 
Diese  Ortsbezeichnung  folgt  einem  Vorschlage  Claisens  (22),  die  Plätze 
innerhalb  des  Isoxazolringes  folgendermaassen  au  beieichnea: 

ß  HC,  ,CH  t 


HC 


o 

a-Alkylirte  Isoxazole  können  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
aus  den  Ketoaldehyden,  R  —  CO  —  CH,  —  COH,  gewonnen  werden.  Dieselben 

zeichnen  sich  durch  grosse  Unbeständigkeit  aus. 

Isoxazolsäuren  und  zwar  a-Alkyl-7-carbonsäurenf 

-GOGH 


R- 

O 

entstehen  ans  den  Ketonoxalsfturen  R  — CO  —  CH,—  CO  —  CO  OH,  die  Aether 
aus  den  KetonoxaUtthem  (Tinolb,  Brömmb).  Die  entsprechenden  a-AlkjlisoKa- 
zole  lassen  sich  aus  ihnen  nicht  darstellen  (Claisbn). 
«t'Alky  l*ß-carbons  ä  u  r  e  n , 

COOK 


I  ł  ^ 


R 

R  — CO  — CH  — CO  — R 
entstehen  ans  den  A>Diketonme8ocarbonsllnrelthem  1 

COOCjHj 

(Zedel,  Hori)»   Glatte  Kohlensäureabspaltung  lassen  auch  diese  Säuren  nicht 

zu  (CLAIS£M). 
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Di-itozftsole» 


N  N 


—  R 


O  O 

entstehen  aus  den  Oxal v Idiketonen,  CsO|(CHj'CO*R)2,  und  Hydroxylamin.  Die 
EinwirkttDg  erfolgt  schrittweiae,  z.  B.  erhiilt  man  am  dem  Oialyldiacetoii: 

CO-CH,*CO-CH, 


COCHjCOCH, 

—  COCHjCO.CH, 


zueiat  das  Monoboxazol, 


,  als  End- 


produkt entstellt  das  alkaUmüdsliche  a-o-Dimetfayl-Diisoxasol: 


GH.— 


—  CH, 


N  N 

O  O 
Im  einzelnen  muss  auf  die  Afb^ten  Claisen's  und  seiner  Schüler  hinge- 
wiesen werden  (Claissn  und  Lowmann,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  21,  pag.  11 49; 
Zbdwl,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  si,  pag.  2178;  Claisin  and  Stock,  Ber.  d.  D. 
ehem.  Ges.  34,  psg.  130.) 

Oxazoline 

H,C,  — ,0 

IfMethjloxasolin,  C4H9NO, 


C-CH, 


ans  Aromäthyl- 


N 


aminbronohydrat,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid,  oder  auch  ohne  Natrium- 
acetat,  und  darauffolgender  Behandlung  des  entstandenen  Syrups  mit  Natrium- 
pikratlösung in  Form  des  Pikrats  erhalten  (7,  8). 

Die  Base  selbst  lässt  sich  aus  dem  Pikrat  durch  Alkali  nicht  in  reinem  Zu* 
Stande  isoliren.  Bei  «fieser  Behandlung  scheidet  sich  ein  einen  eigenthttmlichr 
sOssUcheo,  an  CbinoUn  erinnemden  Geruch  aufweisendes  Oel  ab^  wdcthes  aber 
schon  Zersetsongsprodukte  entiillt  (7).  .  , 

'    Pikrat.  C4H,NO-C«H, (NO, )jOH.    Bildet  gelbe  KrystaUbUltter,  wdchc  bei  145"» 
fintem  beginnen  und  bei  147—  149°,  nach  1  tägigem  Stehen  über  SchwcfclsSurc  oder  nach  dem 
Umkiystallisiien  aus  absolutem  Alkohol  bei  157 — 159**  schmelxen  (7).    Beim  KochcD  des  Pi- 
knts  entstellt  nnttr  Anfiiilmiit  von  Wsmw  che  pOolMnm  AnidoStfaylacetat,  NU,*CH,*CH,' 
0*CO*CHa*C,H.N,Or. 

HaCj  ^^O 

ttpPhenylozasolin,  C,H«NO,  ,  wird  auf  folgende 

H,CLJC-C,H, 


N 

Weise  erhalten. 

1.  Man  Iflst  Bromtttbylbensamid  möglichst  schnell  in  heissem  Wasser  und 
fügt  sur  Lösung  Natronlauge  Mnsu. 

3.  1  Mol.  Bromäthylbenzamtd  und  1  Mol.  Natron  weiden  in  verdünnter 
wllssriger  oder  I  Mol.  Bromäthylbensamid  und  1  Mol.  Kali  werden  in  alkohoUtcher 
L<)8ttng  kurze  Zeit  erhitzt  (9). 
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Farblos^  sUik  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  imzeraetct  bei  343—848^ 

si«det  Die  Base  besiczt  «neo  dgendiOmlidieD,  Fbenyldiiascriin-llinlichen  Geruch 

und  bienneiiden  Geschmack,  ist  mit  Alkohol  and  Aelher  mischbar,  in  Wasser 

in  geringem  Maasse  löslich.  Mit  überschflsstger  Brorowasserstofisfture  vom  spec 

Gew.  1'49  eingedampft,  giebt  die  Base  Bromäthylbenzamid.   Kocht  man  aber 

die  bromwasserstofifreie  Lösung  des  Brombydrats  der  Base,  so  entsteht  eine  am 

CHjOCOCeH, 
I  Mol.  Wasser  reichere  Base,  das  fi'Amfdc^hylbensoaL  I 

CH,  NH, 

Wie  Bromwasserstoffsäure  wirkt  auch  Salzsäure. 

PUtindoppelsalx,  (C^HjNO  HCl^rtCl^.  Bildet  schwerlösliche,  orang^elbe  Naddn. 
Pihtat,  CyH,NO  C«iI,N,0,.   SchwcrlSdiche,  gelbe  Nadetn,  wdehe  bei  177*  anler 


Chromat,  (C,H,N0)5,-Hj,Cr,0y.    Gclbrothe  Nadeln. 
Fcrrocjranat.  GelblicbgrUner,  feiDp«lmig*kiy$talliniscbcr  Niederschlag. 


HjCi  1  O 


l&-m-Nitrophenyloxazolin,  C^H^N^Oi, 


C.C4H4(NO,) 


N 

ans  p>Bromftthyl-m-Nitrobenzamid  und  alkoholischem  KaU  (ig). 

Lange,  schmale,  rechtwinkelige  BtiUtchen  vmn  Schmp.  118'd— U9'd,  die  mit 
Wasser  schwer  flüchtig  sind. 

Platindoppelsalz,  (C,HgN,0,  Ha,)Pta4.  Orangegelhe  Nädelcben  vom  Schmp.  195°. 

PIkrai,  C,H,N,0,  C,H,N,0,.    Schmp.  US-Ue*. 

Biehronat,  oiaiififBlbe  NUddien  vom  Scbmp.  195^ 

Fcrroeyanal,  Oelbgrtlnet,  hijatalUnifdiet  Pafawr. 

CHj.HCj  .O  . 

}fc*PheDyl>ß-Methyloxazolin,  C^^HuNO,  * 

HjC  ^  ^^^^  C* CfHf 

N  .. 

ans  ^Brompropylbensamid  in  derselben  Weise  wie  das  PhenyloxaxoUn  (s.  o.) 
m  erhalten,  nnr  dass  man  statt  alkoholischen  Kalis  auch  KaliamsuUbydrat 
nehmen  kann  (i  i). 

Wasserhelles  Oel  vom  Siedep.  243 — 244°  unter  750  Millim.  Druck,  welches 
ähnlichen  Geruch  und  Geschmack  hat,  wie  die  nichtmethylirte  Phenylbase  (s.  o.). 
Ueberschtissige  Bromwasserstoffsäure  regenerirt  p-Brompropylbenzamid;  dampft 
man  dagegen  das  Bromhydrat  der  Base  bei  Abwesenheit  von  Überschüssiger 
Bromwasserstofisäure  ein,  so  entsteht  das  ß-Amidopropylbenzoat: 

CHfCHO-CO.CeH« 

I 

CHjNH, 

Wie  Bromwasserstoffsäure  wirkt  auch  Salzsäure. 
|i-m-Nitrophenyl-ß-Methyloxaxolin,  CigHioN^O,, 

CH,-Hei  :  lO 


H,C  k^^^CCeH^CNO,) 

N 

aus  p-Brompropyl-m-Nitrobenzamid  und  alkoholischem  Kali  (12). 

Lange,  tafelförmige,  silberglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  85—86°,  die  mit 
Wasser  schwer  flttchtig  sind. 

Platin  dop  peliala,  (C,,H,oII,0,'HCO«*PtCl4,  bildet  gdbtodie,  giiadiaHiche,  flade 
KsTtialle  vom  Zenetumgndmiebpankt  195—196*. 


biyiii^ed  by  Google 


ThiaMlA. 


687 


Pikrat,  CioHjoNs^^i'^c^a^s^T*  Gdbe  NiM  yAm  Sdunp.  158— 158^ 
Bichfomat»  nicht  entMicndet  Od. 

Ferrocyaaat  Gdbgrttoer,  tm  saitcii  Naddn  bettdiender  Niederschlag. 

H,C  j  10 

ffc-Bensyloxazolin,  C|oH,iNO,  |  ,  aus 

H,C  v^^^^C-CHj-C^Hi 

N 

ß-Bromlihylphenjlacetaiiiid  und  wtarigem  Natron  oder  alkoliofiachein  Kali  (13). 

Nicht  erstanendes  Oel  von  schwachem,  aber  darchdringendem  Gerüche  tind 
bieisseiidem  Geschmadc. 

Pikrat,  C,0H,|NO*C,H,N,Op  schmilst  nuter  vorherigem  EnreidMa  bd  180^  181*. 

CH,.HC|  jO 

(fc-Benzyl-ß-Methyloxazolin,  C||H|gNO,  i 

N 

aus  p-Brompropylphenylacetamid  bei  längerem  Liegen,  oder  schndler  bdm 
Kochen  mit  winrigem  oder  alkoholischem  Kalt  (14).  Noch  nicht  isolirt. 
Platindopp«laals  and  Pikrnt  (CifH,(N40,)  sind  sdiwcr  löslich. 


|Ł-o-Tolyloxazolin,  CigHi^NO, 


O 

.  ans 


N 

Bromäthyl-o-toluylamid  und  Alkali  (21). 

Farbloses  Od  vom  Siedep.  254— SjU»*  (Bar.  755*S),  welches  sich  beim  Ein- 
dampfen mit  Säuren  sersetst.  Bei  Anwenduqg  einer  Iquimolekolaien  Menge 
Siure  entsteht  unter  Aufiiahme  von  1  Mol.  Wasser  das  Amidotthyl-o-toliiyląi^ 
NH,*CH|*CH,0  'COC«H4-CH,;darch  ttberschtlssige  Bromwasserstolbäure  wird 
Bromäthyl-o-toluylamid  regenerirt 

Beim  Eindampfen  des  Oxazolins  mit  überschüssiger  Salzsäure  (d  n  TIS) 
entsteht  Chloräthyl-o-toluylamid,  Cl-CjH^-NH'CO- C7H7. 

PUtindoppelsalt,  (Cj^H^ jNO 'HCl),PtQ4,  bildet  ein  orangefarbenes  Krystallpulver 
vom  ZoMlxangMdunelq^Wikt  188—188*. 

Pikrat,  C,«H,jNO*CeH^,Oy.   Gelbe  Nadeln  vom  Sddnpb  144—146*. 

p-Methyl-|i-o-tolyloxa2olin,  CnHjjNO, 
CH,.HC|  10 

H,Ck.^^  C-CeH,.CH/ 
N 

ans  fkBrompropyl-o-totaylamid  beim  Kochen  mit  Alkali  (21). 

Od  vom  Siedep.  S57— 358*  (Bar.  768  MtUim.)  Dassdbe  verbilt  sich  gegen 
Siuren  ganz  so^  wie  die  nidit  mediylirte  Base. 

Platindoppelsali,(C,iH,  jNOHCl),Pta,,  Rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  180—181*. 
Pikrat,  Cj.HijNO  CJIjNjOj.   Gdbe  Naddn  Tom  Sdiup.  iS8— 1S9^ 
Bichromat.    Orangefarbenes  Od. 


O 


,  aus  Brom- 


|i-o-Tolyloxazolin,  CioHnNO,  H,C 

N 

äthyl-p-toluylamid  und  Alkohol  (21). 

Schöne,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  66"  und  Siedep.  264  bis  265° 
(Bar.  760*2  Millim.)   Dieselben  verhalten  sich  gegen  Säuren  wie  das  o-Oxazolin. 
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Platin doppcltals,    (C,,H,,NO •HCO^PtCl«.    Onu^Ketebeae  Nadeln 

■etsungsschmelzpunkt  185—186°. 

Pikrat,  C.oHnNO  CgHjN/l,.    Gelbe  Nadeln  vom  Sdimp.  187—188**. 

ß-Melhyl-(i-p-tolyloxazolin,  Ci,H.,NO, 
CH,-HC 


ó' 

C*CfH4*CH3 


N 


WS  ß-Brompropyl-p-toluylamid  und  Alkali  (21). 

Oel  vom  Siedep.  264 — 265^  (Bar.  754  Millim.),  welches  im  Allgemeiiien  die 
Eigenschaften  der  drei  zuletzt  beschriebenen  Oxazoline  zeigt. 

Platindoppclsalz,  (Ci,iii,NO  HCl),PtU^.  Orangefarbene,  flache  Blättchen  vom 
ZenetsMłgwcfamebpgnkt  188—184*. 

Pikrat,  CjjH„NO*CcH,N,Oy.  Gelbe  Ibdeln  vom  Sdunp.  188—188^ 

Bichromat  Farbkwes  Od. 

H,C|  ^^O 

a-Cinnamenyloxazolin,  Ci.Hi.NO,  ' 

H,cLJC.CH:CH.CeH5 

N 

Aas  p-Brotnfllibylciniianiylaniid  und  alkoholucheni  Kali  (15). 

Strahlig  luystalh'nische  Masse,  die  sich  aus  Ligroln  in  grossen,  anscheinend 
rhombischen,  gezackten,  durchsichtigen  Krystallen  ausscheidet,  die  an  der  Luft, 
schneller  über  Schwefelsäure  KrystalUigroin  abgeben  und  undurchsichtig  werden. 
Die  ligroinhaltige  Substanz  schmilzt  bei  55—56°  unter  vorhergehender  Sinterung, 
die  ligroinfreie  sintert  bei  48°  und  schmilzt  bei  52 — 53**. 

Platindoppelsalt,  (CjjH,  ,NO  HCl),Pta4,  bildet  ein  oraDgefarbenee  Krystallpulver, 

ZenetnuifNdinidKpmlEt  bei  198—194*  Hegt 
Pikrat.  C,,H,jNO  CglI,N,Or.  Gclbe  Naddft  vom  Sduop.  188— 189*.  • 
Bichromat    Orangegelbe  Nadeln. 

Ferrocyanat.  Strohgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  * 

^•Methyl>|A-Cinnamenyloxazolin,  C.,H,,NO, 
CHj.HC.  ,0 


H,C  ''^^  C.CH:CH.C.H, 


N 

Aus  ß-Broropropylcinnamylamid  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  alkoholischen 
Kali  (16). 

Grosse,  durchsichtige  Kryätalle,  die  aus  Ligroin  mit  KrystalUigroin  krystalli* 
siren,  letzleres  aber  an  der  Luft,  schneller  Aber  Schwefelsäure  abgeben,  wobei 
sie  undurchsichtig  werden.  Ligrolnfrei  schmelsen  sie  bei  80— 81^ 

Platindoppeltalx,  (C,  ,H| , NO  •Ha),Pta«,  Sdimikt«nter  Aufschäumen  bei  197— 198*. 

Pikrat,  C.jHi^NO  CJTjN.n^.  Zaite  Nadeln  vom  Sduttp.  188—188^ 

Bichromat.    Gelbrothe  Nadeln. 

FerrocyanaL  Gelbes,  kxystallisisches  Pulver. 

Oxazolidine. 

|ft>Jmidooxasolidin  (AethylenpseudoharnstofQ,  C^H^N^O, 

H^C;  ,  O 


C:NH 


N 
H 
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Am  BromStbyUunmbromhydrat  und  KaUunH^uiat  (17). 

Hygroskopische,  langiaseiige  KiystaUmasse,  die  schwierig  zu  cetnigeo  ifiU 

PUdodoppelsali,  (C,HcN,0'Iia),Pta4,  eoMdit  «its  «btolutcr  alkoholiaclMr  Fbtiii- 

cUorid-  und  ebensolcher  Chlorhydratlösung  in  Fonn  mflorodtOläscbat  gdbcr,  etwas  abigefladiter 
Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind. 

Goldsalz,  CjHgN,0 'HCl* AuCl,.  ürangeiarbcnc,  zackige  Blättchen  (aus  warmem 
Wattcr). 

Pikrat,  CaHcN,0-C,H,N,0,.  Lanc^  gelbe  Maddn  (aiu  heiaaeni  Wasaer),  cBe  unter 
vorherigein  Erweichen  bei  186—188"  schmelzen. 

|fc-Imido-ß-Methyloxazolidin,  04^1^X30,  Propylenpseudoharnstofr, 


CH 


C:NH 


Aus  Allylhamstoff  und  lauchender  Salzsäure  oder  Bromwasserstoftäure  (x8) 
oder  aus  Kaliumcyanat  und  ß-Brompropylaminbromhydiat  (xo)  erhalten. 

Platindoppelsair,  (C^HgNjO -HClj^Pta^  (19). 

Pikrat,  C4HgN,0-CfH}NjO|.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom 
Sehmp.  185—186  (18). 

H,Cr— ^ — -,0 

|ft*Methyi-a-Phen7loxazolidin,  C|gH,|NO, 

C.H.HCk^  ^CHCH, 


Aus  |A-Methyl-a-PhenyloxazoliQ  (pag.  686)  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
absolutem  Alkohol  (so). 

Farbloseą,  widerwirtig  riechendes  Oel  vom  Saedep.  S48— Sdl^  In  Alkohol, 
Aeäier,  concentrirten  Sfturen  leicht  löslich.  Aus  den  Losungen  flült'  Wasser  die 
Base. 

Benzoyl-|i-Methyl-a-Phenyloxazolidin,  CjoHuNO-CO-C^H^,  ent- 
steht aus  Base  und  Benzoesäureanhydrid.  Es  bildet  concentrisch  gruppirte, 
asbestartig  aussehende  Nädelchen,  die  bei  140°  schmelzen  und  sich  scheinbar 
untersetzt  destüliren  lassen.  Sie  sind  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

Selenasole.*) 

{»•Amidoselenasole,  |i-Selenasylamine. 

HC 

{»•Amidoselenaxol,  iJt^elenazy lamin,  C,H4NfSe, 

CNH, 

entsteht  aus  Selenhamstoff  und  Dichloräther  im  Sinne  der  Gleichung: 

*)  1)  HoFMAifN,  Ann.  Chem.  350^  pag.  308*  a)  Hophann,  Cbcm.  Ann.  250,  pag.  305, 
3)  HoPMAMMy  Ann.  Chem.  250,  pag.  307.  4)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  312.  5)  Hoi'- 
MANN,  Ann.  Chem.  280,  pag.  312.  6)  Hofmann,  .\nn.  Chem.  250,  pag.  313.  7)  Hofmann, 
Aon.  Chem.  250,  pag.  315.  8)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  320.  9)  Hofmann,  Ann. 
Chem.  350,  pag.  316.  10}  HofUAioi,  Ann.  Chem.  250^  pag.  317.  11)  HofMAMN,  Ann.  ehem. 
*90»  pag.  318.  12)  W.  BAXiNon,  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  1890^  pag.  1003.  13)  W.  BAUifoift, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  189O,  pag.  100$. 

Xl.  44 
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CH,a 

I 

CjHjüCHCl 


NSe 

I 

CNH, 


He- 
ll 

HC 


HN" 


-Se 

I 

C-NH,  HCl 


HU  -i-  C,HgO  (i). 


N 


Darstellung.  Man  löst  Selenhamstoff  mit  soviel  Natriumacetat,  als  tur 
Neutralisation  der  entstehenden  Salzsäure  erforderlich  ist,  in  wenig  Wasser  auf, 
fügt  Dichloräther  hinzu  und  erwärmt  gelinde  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
letzteren.  Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Potasche  alkalisch  gemacht,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  ätherische  Auszug  mit  ausgeglühter  Potasche  getrocknet. 
Kacb  dem  Verdunsten  des  Aetheis  hinterbl«bt  das  Selenazylamia  in  KxystaUen. 

Das  Sdenazylamin  bildet  (aus  Benxol)  schöne,  fost  weisse  Nüdelchen  vom 
Sdimp.  121  ^  Es  ist  in  Aelber  und  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich,  reagirt  stark  alkalisch,  vermag  jedoch  aus  Chlorammonium 
selbst  beim  Kochen  kein  Ammoniak  auszutreiben.  Letzteres  rührt  wahrschein- 
lich daher,  dass  sich  die  Base  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig  zersetzt. 

Platindoppelsalx,  (CjH^SeN,*HQ),PtCl^.  Krystalliniscber,  orangcrother  Niederschlag, 
der  in  Wmmt  Iricbt  lOcttch  itt,  sich  aber  nicht  uiuetsetxt  mnkiTttalłisirea  But 

AeetyUelenasyUniin,  C,SeN,H,>C,HgO,  entsteht  beim  Erwiimen  der  Baie  mit 
Essigsäureanhydrid.  Es  kijstallisirt  aus  viel  heinen  Wasser  oder  Alkohol  in  Nlddchen,  welche 
gegen  210^  unter  Zcrsetüung  schmelzen  (i). 

a-Methylselenazylamin,  Amidometbylselenazol,  C4H4NsSe, 


HCj  jSc 

CH.-cLIc-NH, 
N 


entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Selenhamstoft  mit 

Chloraceton.   (Arbeitet  man  in  grösseren  Mengen,  so  ist  Erwärmen  unnötig)  (2). 

Schöne,  breite  Nädelchen  vom  Schmp.  79—80°,  die  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  sind.  Wasser  löst  ebenfalls,  besonders 
beim  Erwärmen,  beim  Verdunsten  desselben  hinterbleibt  aber  nur  eine  gelbe 
Schmiere.  Das  Metliylseienazylamin  ist  eine  ausgesprochene  Base  von  stark 
alkalischer  Reaction,  die  mit  Mineralsäuren  gut  krystallisirende  Salze  bildet  (2). 

PlatindoppeltaU,  (C4H,N,Se'HCI),PtCl«.  Oiangerotber,  sdtwerlOdidker,  krystaHi- 
akchcr  NiedefsdiUg,  der  nicht  ohne  ituke  Zeiselimig  umkrystallisirt  werden  kann. 

Acetylamidoselenatol,  (C,NSe)H(CH,)NHCOCH,,  durch  Erwärmen  der  freien 
Base  mit  Essigsäureanhydrid  ent^^tanden,  stellt  aus  heissem  Benzol  schöne  Nadeln  vom 
Schmp.  122°  dar,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

ä-Phenylselenazylamin,  a-Phenyl-|i  Amtdoselenasol,  C^H^N^Se, 


HC 


CsH, 


C'NH, 


entsteht   beim  Eintragen  von  Selenhamstoff  in  geschmolzenes  Bromaceto- 

phenon  (3). 

Das  Phenylselenazylamin  bildet  feine  Nädelchen  vom  Schmp.  132°,  die  in 
Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  reagirt  zwar  neutral,  löst  sich 
aber  leicht-  in  Süi*ren  und  giebt  mit  diesen  meist  schwerlösliche  Sake. 

BroBhjdrnt,  (C,NSe)H(C,H|)NH,Br.   GUnccnde,  gdblidi  gefiiibte  Blindwn,  die 
kahem  Wnsscr  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind  (3). 

Platindoppelsalx.    Unlöslicher,  orangerotber  Niederschlag. 
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a-Methylselenazy  lam  in -ß- carbonsäure,  C^N^N^SeO,, 

COOH-C.  :Se 


CH,-C 


N 


Darstellung.  Aequivalentc  Mengen  von  Selenhamstofif  und  Chloracetessig* 
euer  werden  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrttliren  so  lange  erwärmt,  bis  sich 
die  Masse  in  ein  Kiystallmehl  verwandelt  hat.  Dorch  UmkiystalÜsiren  desselben 
aus  Wasser  erhält  man  das  Chlorhydrat  der.  Säure  (4).  - 

Die  Säure  bildet  feine  Näddcben,  die  getrocknet  gegen  195**  unter  Zersetsong 
schmelzen.  Die  lufttrockene  Substanz  enthält  3  Mol.  BliystaUwasser,  wdch'  letzteres 
zwischen  110  und  120°  entweicht.  In  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Sie  reagirt  schwach  sauer,  vermag  aber  Carbonate 
nicht  zu  zersetzen,  obgleich  sie  sich  in  ätzenden  Alkalien  leicht  löst.  Ihre  Metall» 
salze  sind  sämmtlich  leicht  lösHcb. 

Chlorhjdrat,  C^H^N^SeOO,.  Spiessige  KrystallbUtttchen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind  und  sauer  reagiren. 

Platindoppelsals,  Orai^sefiurbener  ^Hederschlag. 

Acctylderivat,  (C3SeN)(CH,)(COOH)NH-C5H3  O,  aus  Säure  und  Essige 
Säureanhydrid,  bildet  kleine  Nädelchen,  welche  bei  220"  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Die  Acetylverbindung  ist  selbst  in  heissem  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  Alkohol  nur  schwierig  löslich.  Als  starke  Säure  verbindet  sie  sich  leicht  mit 
Alkalien  und  entwickelt  sogar  mit  Carbonaten  Kohlensäure.  Krystallisirte  Salze 
sind  jedoch  nidht  s«  erhalten,  da  sich  die  Lösungen  beim  Concentriren  zer- 
(4). 

Oxyselenasole. 

H,C  ,  Se 

Selenhydantoin,  Cjli^NjSeO, 


OC 


C:NH 


N 
H 


Darstellung:  Aequivalente  Mengen  von  Selenhamstoff  und  Chloressigsänre 
werden  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasser» 
bade  gekocht  Die  Lösung  setzt  beim  l^^kalten  das  saUsanre  Salz  des  Hydantc^ 

ab  (5). 

Das  Selenhydantoin  bildet  kurze,  dicke  Kryställchen,  die  bei  160**  schmelzen 
und  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wassec  und  in  Alkohol  schwer, 
in  Aether  gar  nicht  löslich  sind.  Es  ist  eine  ausgesprochene  Base  von  alkalischer 
Reaction  und  bildet  mit  Säuren  gut  ktystallisifende  Salze  (5). 

PlatindoppcUaU.  OiaageCubener  racdosdilag. 

«p-Diozyselenazol,  4^Dioxyselenasol,  C|H|0«NSe» 


"^1  i 

HOcIL^ 
N 


Se 


COH 


oder 


OC 


Se 


CO 


N 

H 


entsteht  aus  dem  eben  beschriebenen  Hydantoin  gemäss  der  Gleichung: 

4ł* 
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H,C 

oc 


N 


Se 


H,C 


H-H.Os-NH.a-ł- 
C:NH*HQ  OC 


H  H 
Centimeterlange  Prismen  (aus  warmem  Wasser)  vom  Schmp.  147**.  In 
Alkohol  leicht,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  letzterem  bildet  das 
Dioxyselenazol  sehr  leicht  übersattigte  Losungen,  Es  besitzt  einen  schwach  süss- 
lichen,  kaum  säuerlichen  Geschmack  und  ist  geruchlos,  obgleich  es  schon  unter 
100^  sublimiit.  £i  fibbt  Lackmus  sdiwach  sauer,  beńtct  äbct  nur  phenolartige 
Eigenschaften»  indem  es  nch  swar  in  NationUuige  leicb^  aber  in  CarbonatlÖsungen 
tiidit  leiditer  als  in  Wasser  auflöst  Sake  mit  SUnien  edstiren  nicht  Von 
Schwermetallsalzen  giebt  Mercuronitrat  einen  grauen,  Mercurichloriddnen  weissen, 
Silbemitrat  einen  gelben,  beim  Erwärmen  sich  schwärzenden  Niederschlag  (6). 


Koblenwasserstoffsubstituirte  Selenazole. 

HC|  jSe 

a-|A-Dimethylselenazol,  C^HjNSe, 


CH 


C-CH, 


,  entsteht 


ans  Sdenacetaroid  (7)  und  Chloraceton  (8). 

Oel,  welches  täuschend  wie  Dimethyltfaiasol  riecht  (Nicht  analjswt) . 

HC,  ,Se 

Ifc-Fbenyl-e-Methylselenasol,  Cjfll^SeN, 

CH|*C 


C«C,H, 


N 


Darstellung:  Molekulare  Mengen  von  Selenbenzamid  und  Chloraceton 
werden  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Das  Produkt 
wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  ausgeäthert  (9). 

Gelbliches,  ziemlich  dünnflüssiges  Oel,  welches  bis  auf  einen  geringfügigen 
Rflckstand  unsersetst  bei  283**  unter  737  Sdillim.  Druck  destiUirt.  Der  Körper 
ist  in  Wasser  nur  spurenweiae  löslich,  aber  mit  allen  flbrigen  Lösungsmitteln 
leicht  mischbttr  und  besitit  einen  sehr  angenehmen  Fruchtgeruch.  Er  leaglrt 
nicht  alkalisch  und  liefert  nur  mit  starken  Säuren  kiystallisirte,  nicht  leidit  lös- 
liche Salze,  die  indessen  von  Wasser  zum  Theil  zersetzt  werden  (9). 

Platindoppelsnlz,  (Cj  ^H^N  Se 'H  Cl)_,F't  Cl^ ,  bildet  blassgelbe  Nädelchen,  zeigt  jedoch 
nur  beim  Ausscheiden  aus  einer  Lösung  von  Überschüssigem  Platinchlorid  obige  Zusammen- 
setzung. Durch  Waschen  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  Platiochlorid  fortgeführt  Das  Doppel  - 
sab  ist  in  Waner  etwas  lOsUdi  and  Usst  sidi  in  ebcr  LOmmg  tob  Bbcnchllssigein  Platinchlorid 


HC 


II 


Se 


a-|fc-Diphenylselenazol,  Cj^Hj^iSeN,  T  j  Aus 

Bromacetophenon  und  Selenbensamid  (10). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen  Bllttchen  vom  Schmp.  99^  die  in 
Aedier,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  löslich  sind.  £s  ist  ^ns 

geruchlos  und  so  schwach  basisch,  dass  es  sich  nur  in  ganz  concentrirten  Sturen 
auflöst,  nach  dem  Verdunsten  derselben  aber  unverttndert  zurückbleibt. 
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PUtindoppcltals,  (C,,H,,IIS«*HC3),PtC34.  tJodeufUdi  kryttalUaiMbtr,  btaMgdb« 

Niederschlag,  der  durch  Wasser  zrnn  Theil  zersetzt  wird. 

a'Metbyl-|*-Phenylselen a zol-ß-car bonsäure,  Ci^H^O^^N, 

COOHCn  iSe 


[.-cl^JC-CH, 


CH^ 

N 

entsteht  als  Aethylester  durch  Einwirkung  von  Chloracetessigester  auf  Selen- 
bemamid  (11). 

Die  Siar»  kiyataUisirt  aus  Benzol  in  Form  kleiner  Nftdelcben,  die  bei 
306—907^  nnzertetzt  schneken.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Benzol  erbeUich  Iddicb, 
sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether.   Gegen  130°  beginnt  Me  zu  sublimiren  und 

zwar  un/ersetzt.  In  alkoholischer  Lösung  reagirt  sie  sauer,  ist  sowohl  in  Basen 
und  Carbonaten,  als  auch  in  Säuren  löslich  und  bildet  mit  beiden  krystallisirte 
Verbindungen.  Mit  den  meisten  Metallsalzen  entstehen,  am  besten  aus  neutraler 
Lesung  der  Säure,  Niederschläge,  so  mit  Quecksilber-,  Silber-  und  Bleisalzen 
weisse,  mit  Kupfersalzen  blaugrline,  mit  Kobaltsalzen  rosenrothe  und  mit  Eisen- 
oaqrdselzen  rostgelbe  FMllungen  (11). 

Nitrat,  C,,H»0,SeM*HNO,.   HUmcIm  Naddn,  ichwcr  lOdicfa. 

Silbersalt,  jUgO^ScN-Ag. 

Aethylester.  Mikroskopische,  rcchtwinkli{;e,  UbereinandergeschobCDe  Tftleklicn  (aus  lMn> 
zoli»cher  Lösuog  durch  Ligroio  gefällt)  vom  Schinp.  123 — 124°. 

Selenazoline 

sind  bisher  nicht  bekannt. 

Selenazolidine. 
|j,.Imidoselenazolidin,  Aethylen-^^Selenharnstotf,  C|H(NgSe, 


H,C,  iSe 


H.C 


C:NH 


N 
H 

Aus  Bromäthylaroin  und  Selencyankalium  (12). 

Leicht  veränderliches,  erstarrendes  Oel.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brun 

Aethylen-^nHamstoffi 

Bromhydrat p  C,HgII,SrHBr.  Nsddn  (am  abwlnlam  Alkohol)  vom  Sdmpw  170*, 
leicht  in  Waner,  sdiwerer  in  abaoluteni  Alkohd  und  BiicMi^  gv  nldit  in  absolatea»  Acdier 

löslich. 

Platindoppelsali,  (C,H,N,Se ■  H 0)tPtCl^.    Mikroskopische,  in  Wasser  leicht  lösliche 

Pikrat  Doli«  Msddii,  die  hd  MO*  unter  Sdnribmag  und  Anftdilnwim  MthmdMa. 
f&-Imido*p-Meth]r]selenazoIidin,Propylen-i|»'Selenharnstoff,C4H,N«Se> 

CH,-HCp  iSe 


H,Ck,,^>C:NH 

N 
H 

Aus  SelencyankaMum  und  fl-Brompropylanin  (13).  Nicht  frei  dargest^t 

Platindoppelsalz,  (C4HjN,Se*Ha),Pta^.   Hd%elbe  Krystallblättchen. 
Pikrat,  C^H,NySe'C,H,N,0|.  Bownutig  »wwrsigte  Kiystrik^  welche  bei  110°  uot« 
ZerseUung  schmelzen.  A.  MaTZOORFF. 
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ThienlDffB.*)  Unter  »Thfentoten«  sfaid  Stofiwecfaselprodukte  des  ühieri- 
sehen  Organismus  verstanden;  es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  das«  vide  der* 

selben,  deren  Constitution  genau  erforscht  ist,  sich  als  zu  chemischen  Gruppen 
gehörig  herausf^cstellt  haben,  bei  denen  sie  denn  auch  in  diesem  Handwörter- 
buche besprochen  sind  ;  in  dem  folgenden  Artikel  wird  man  daher  vorzugsweise 
nur  solche  »'i'hierstoffci  antreffen,  deren  ungenügend  erforschte  Struktur  ihre 
Einreihung  in  eine  grössere  Gruppe  bisher  unmöglich  machte;  solche  Körper, 
von  denen  man  nidit  viel  mehr  als  ihren  Namen  and  ihre  Heiknnf  t  kennt, 
werden  entweder  nur  angedeutet  oder  gans  aberm^nfen  werden. 

Age,  Axin  ist  das  Fett  einer  modkaniscben  Coccus-Art  (Cocois-Aadn);  es 
besteht  aus  den  Glyceridcn  der  T.aurinsäure  und  Azinsäurc,  CigH^gO,  (i). 

Ambrain,  C,5H4gO(?),  findet  sich  in  der  grauen  Ambra;  diese  wird  in  den 
Tropen,  in  Stücken  auf  dem  Meere  schwimmend,  oder  auch  an  den  Küsten 
gefunden;  sie  ist  vielleicht  eine  Art  Gallen-  oder  Darmstein  der  Pottwale.  Dient 
zum  Parfümiren.    Das  Ambrain  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  SC'  (15). 

Cantharidin,  CiqHj^O^,  findet  sich  in  den  spanischen  Fliegen  (Z^iSTa  veti' 
caMa)  (42)  und  einigen  anderen  Käfern  {MylaMs  atharä  u.  a.)  zu  etwa 

4»(43)- 

Darstellung:  Nach  warmen  Tagen,  Ende  Mai  und  im  Juni,  werden  die  erstarrten  Thier- 
clicn  bei  Sonnenaufganp  von  den  Bäumen  —  Eschen,  Holliinder,  Jasmin  —  geschüttelt  und  durch 
Aetber-Dämpfe  oder  Schwcfclkohlenstoflf  in  Flaschen  getödtet.  Dann  werden  sie  gepulvert  und 
mit  18  Thin.  gebrannter  Magnesia  zum  Brei  angerührt ,  den  man  im  Wamerbade  rar  Trockne 
bringt  Den  RUdtttend  aberriitligt  man  mit  ▼erdlinnter  Scbwefckinre  nad  aehandt  atft  Aedicr 
am.  Nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  wird  das  CsnAaridin  mit  SdlWtfflkolllfniteff 
gewaschen  und  aus  Chloroform  oder  Alkohol  unikrjstallisirt. 

Das  Cantharidin  bildet  trimetrische  Tafeln  (44,45)  a :  b :  c  —  O-SS  352  : 1 : 
0-538763;  Schmp.  218"  (46).  Die  Dampfdichte  ist  zu  6  5  gefunden  Es  zieht 
auf  der  Haut  Blasen.  Es  löst  sich  in  30000  Thln.  kaltem  und  in  15000  Thln. 
heissem  Wasser,  dem  1^  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*84  zugesetzt  ist;  leicht 
irird  es  von  Ameisensäure  au^enontmen  (47).  100  Tille.  98proc.  Alkohol  lösen 
bei  18**  0*08  Thle.;  100  Thle.  Schwefelkohlenstoff  0-06  Thle.;  100  Thle.  Aether 
0*11  Thl.;  100  Thle.  Benaol  0*8  Tbl.;  100  Thle.  Chloiofonn  1*80  Thle.  Cantha- 
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ridin.  Bdm  ErhiCien  mit  Fhosphorpentasulfid  entsteht  in  glatter  Reaction  o-Xylol: 

C,oHj,04=B  C,H,o-ł- CO-+- CO,H- H,0.  Durch  Reducdon  mit  Natrium  und 
Alkohol  entstehen  bei  129°  schmelzende  Krystallc  CigHj^O,  (47a);  liefert  mit 
Diaminen  Condensationsprodukte  (47  a).  Erhitzt  man  1  Mol.  Cantharidin  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  10  Thln.  Alkohol  8  bis 
10  Stunden  lang  auf  160— 180^  so  entsteht 

Cantharidoxim,  CjqHjjNO^,  in  langen  Nadeln  (aus  Aether)  des  mono- 
qrmmetrischen  Systems  (45)  vom  Schmp.  166°»  die  in  kaltem  Wasser  wenig»  in 
warmem  sowie  in  Alkohol  and  Aetber  leicht  löslich  sind.  Concentrirte  Sals- 
stare  seilegt  das  Oxim  bei  150°  glatt  in  die  Compooenten  (48)^ 

Silbcrsali,  Ag-C,  gll,  jNO^,  bildet  vierseitige  Prismen. 

Methylester,  C,oII,  jNO^.CH,,  aus  dem  Silbersair  und  Jodmethyl,  bildet  grosse  Pris- 
men  (aus  Aetber)  vom  .Schmp.  134°,  die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind. 

Cantharidphenylhydrazcn,  C,(H^gN,0,  (49),  entsteht  dttrdi  Erhttsen 
von  1  Tbl.  Cantharidin  mit  4  Tbln.  Phenyibydrasin  und  8  Tbln.  50proc  Essig- 
säure  im  Oelbade  auf  135—140°  neben  einem  farblose  Nadeln  vom  Scbmp^  180 
1ms  181°  bildenden  Körper  CitH,|N40|.  —  Es  kiystaUisirt  im  trimetrischen 
System;  a:b:c  =  0-78418: 1 :0-47718  (50).  Schmp.  237— 238°.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  aber  in  Aceton.  Wird  durch 
rauchende  Salpctersiiure  nitrirt  (47a,  49.^). 

Cantharidphenylhydrazon hydrat,  C^^HigN^O^, 

entsteht  neben  dem  vorigen;  (49a)  Schmp.  194°.  Geht  beim  Erhitzen,  sowie 
beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  oder  Anilin  in  das  Hydrazon  Uber. 

Cantharidinimid,  C, qHj  jfN  H)C)3,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chantharidin 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180  \  Ks  bildet  monokline  Prismen  vom 
Schmp.  200—201*';  a  :b  :c  =  0-9ti376<; :  1 :  0-44.')3G7 ;  ß  =  72°  9'  (49)-  Es  ist 
gegen  Aetzalkalien  sehr  widerstandsfähig  und  entwickelt  selbst  bei  längerem 
Kochen  damit  kein  Ammoniak.  Geht  beim  Kochen  mit  Phoq>horoigrdilorid  in 
perlmuttergMnsende  Krystalle  C,oH,|NOf  vom  Schmp.  187°  über. 

Acetylcantharidinimid,  C,oH||NOgCtH,0  wird  durch  Erhitzen  des 


Chem.  3,  pag.  329.  32)  Mauthner,  Ber.  17,  pag.  293;  18,  pag.  451.  33)  Baumahn,  Zeil* 
sehr.  phys.  Chem.  8.  pag.  305.  34)  v.  Udranszky  u.  Baitmann,  Z.  phys,  Chem,  15,  pag.  S8. 
35)  Scharung,  Jahresbcr.  d.  Chem.  1847,48,  pag.  567.  36)  Hilgkr,  Her.  6,  pag.  166. 
37)  WAlchu,  J.  pr.  Ch.  n,  17,  pag.  71.  38)  HoKSACSawin,  Zeitsdur.  pligrs.  Chem.  6,  pag.  33a 
39)  ScBDLTZB,  Abb.  Chen.  71,  p«g.  994.  40)  BisŁiMiiByia  a.  ScBOima,  Jahmber.  d. 
Chem.  1859,  pag.  596.  41)  Hmbaczewski,  Mon.  d.  Chem.  6,  pag.  639.  52)  Robiqukt  u. 
Thierry,  Ann.  Chem.  15,  pag.  315.  43)  Warner,  J^hrcsber.  d.  Chem.  1857,  pag.  566; 
Kkrker,  Jahresbcr.  d.  Chem.  1860,  pag.  597.  44)  Makignac,  Jahrcsber.  d.  Chem.  1855, 
P^g-  7SS''  HADiBOFia,  dudbit  1882,  pag.  366.  45)  Nbgri,  Ber.  24,  pag.  1997.  46)  FiccMO, 
Ber.  10^  pag.  1504.  47)  DiSTsanai,  Z.  iBelTŁ  Chem.  13,  pag.  «83;  95,  pag.  351. 
47a)  ANDEaUMI,  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Linoei  Rndct  189a,  IL  Sem.,  pag.  127  11.  223.  48)  Ho- 
MOLKA,  Ber.  19,  pag.  1084.  49)  Anderlint,  Ber.  23,  pag.  485.  49  a)  Spiegel,  Bor.  1893' 
pag.  140;  Ber.  25,  pag.  2956.  50)  Negri,  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincci  findet.  1890,  L 
pag.  215.  51)  AMDiauNi,  Bcr.  24.  pag.  1993.  52)  Piccasd,  Bcr.  12,  pag.  58a  53)  Pic* 
CAiD,  Ber.  10,  pag.  1505  it,  pag.  atai.  54)  Thudichum,  Bcr.  9,  pag.  95a  $5)  CamauL, 
Compt  rend.  62,  pag.  1015.  56)  Duvai.,  Ber,  9,  pag.  442.  57)  Marcet,  Ann.  chim.  phys. 
59.  pag-  91-  58)  HiNTRRBKRGKR,  Ann.  Chem.  166,  pag.  213.  59)  Nencki  u.  Berdez.  Arch. 
exper.  Pathol.   u.  Pharm,   ao,  pag.  346.    60)  KossEL,  Zeitschr.  phys.  Cbem.  8,  pag.  511. 
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Imids  mit  einem  Ueberschuss  von  Essigsäure-Anhydrid  auf  230°  gewonnen.  — 
Fajblose  Krystalle,  die  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Wifd 
dttich  Kockeą  mit  Wasser  oder  wftssrigem  Alkohol  leidit  veiseift. 

Der  Imidwasseistoff  ISsst  wAi  im  Candutiidiidmid  leicht  durch  Alkobolmdikale 
;ersetieti'i  die  substituirtea  Verbindongen,  welche  durch.  Einwirkmig  der  Alkyl- 
Jodide  bti  Gegen\i-art  von  Alkalicarbonaten  entstehen,  werden  auch  durch  £1^ 
bitten  von  Cantbaridin  mit  Aminbasen  in  metbyl-  oder  ttthylalkoholiacher  Lösung 
auf  150—160°  erhalten. 

Die  substituirten  Cantharidinimide  sind  schwache  Basen,  die  sieb  mit  Säuren 
nicht  vereiniger)  und  bei  denen  die  physiologischen  Eigenschaften  des  Cantha« 
ridins  grdsstentheils  verschwunden  sind  (51). 

.  Cantharidinmethylimid,  CioH^aOiN-CH,,  bildet  rhombische  Krystalle; 
a :  b :  G  i-a^7497 : 1 :0-74685;  beobachtete  Formen  (1  lO),  (010),  (011).  Schmp.  ISd**. 

Cantharidinäthylimid,  CjoHi^OjNC^Hu,  kiystallisirt  im  rhombischen 
System;  a:b:ce0-52346:l  :0-78677;  beobachtete  Formen  (010),  (110),  (101),  (011) 
Schmp.  105°. 

Cantharidinamvlimid,  Cj  ^Hj  jOjNCjH,  p  krystallirt  langsam.  Schmp. 46°. 

Cantharidinallylimid,  „H, 2O3NC3H5,  fällt  olig,  krystallisirt  aber  all- 
mählich. Schmp.  80°.  Krystallsystem:  monosymmetrisch.  a:b:c  =  0*28226: 
1 :0*ö9433i  ß^e?'  85';  beobachtete  Formen  (100),  (010),  (110),  (011),  (02),  (132). 

Cantharidinphenylimid,  CieH,,OsNCeH5,  bildet  grosse  KiyslaUe  (aus 
Alkohol)  von  Schrnp^  139".  Kiystallqrstem:  monosymmetrisch ;  a :  b :  c  S*7?98 : 
1:1-9818;  ß  =  89°  40'.  Beobachtete  Formen  (100),  (001),  (Tol),  (110,  (310)^ 
(Il2).    Spaltbarkeit  nach  (100). 

Cantharidin-a-naphtylimid,C,oHj  jO^N'CioHj.bildetmonosymmetrische 
Krystalle  vom  Schmp.  2.30— 332°;  a:b:c  =  O-.'iöSU:  1:  1-75340;  {}  =  83°.59'. 
Beobachtete  f  ormen  (100),  (010),  (001),  (120),  (110),  (0-11),  ("104),  (Tl2>  Zwillinge 
na^  (100).   Ebene  der  optischen  Axen  normal  auł  (010). 

Cantharidinsättre,  Cjo^^i4^6>  C8Hj,0,-C0*C00H,  entsteht  beim  Er- 
hitsen  von  Cantharidin  mit  Alkalien;  die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig;  er- 
wärmt man  ihre  wässrige  Lösung,  so  serfällt  sie  in  Candiaridin  und  Wasser. 

61)  LiLiENFEU}.  Verh.  d.  phys.  Ges.  su  Berlin  1891—92,  No.  Ii  a.  16.  62)  Carius,  Ann« 
Cbem.  .129,  pag.  168.  63)  Schułzb,  J.  pr.  Chan.  7»  piy.  16s  ,*  9,  pag.  3SI.  64)  Rsrnsa, 
Jahresh.  Cbem.  iSySi  pag.  1017.   65)  ICuŁDia,  Birz.  Jahresb,  17,  pag.  380.   66)  STAEoRLtt, 

Ann.  Chcm.  iii,  pag.  12.  67)  WaltenbergER,  Jahresbcr.  Chem.  1853,  pag.  616.  68)  Weyl, 
Bcr.  21,  pag.  1529.  69)  ScHÜTZKNBKRGKR  u.  BOURGEOIS,  Jahrcsb.  Chcm.  1875,  pag.  883. 
^o)  LÜCKE,  Arch.  f.  patbol.  Aaax.  19,  pag.  1S9.  71)  Valxncisnnks  u.  Frkmy.  Compt  rend. 
38,  pag.  471;  cŁ  GoBLST,  J.  düm.  plünn.  m,  17,  pag.  401;  Waltu,  Z.  fbju.  Chcm.  15, 
pogi  477.  72)  OascasBL,  J.  pr.  Ch.  33,  pag.  435.  73)  Bałoi,  Arcb.  Anat  PŁyt,  plqn.  Abda. 
1887,  Supj)!.  png.  100.  74)  MoKRNER,  Skand.  Arch.  f.  Pliysidl.  1S89,  T  ,  pag.  210.  75)  Schmikdk- 
PF.RG,  Arcli.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  28,  pag.  355.  76)  T hiidiciilm,  Ccntralbl.  f.  d.  med. 
Wiss.  1S70,  pag.  1^0  u.  209;  Sitzungsbcr.  d.  bayerisch.  Akud.  d.  Wiss.  1870,  März.  77)  Roster, 
Jahifsh.  d.  TUcfch.  1879,  P*S«  344*  7^  GsATTASCNLAt  Jalwesb.  1880,  pag.  831. 
79)  RosTBR,  Ber.  is,  pag.  1986.  80)  Goibrl,  Ann.  Ckem.  39,  pag.  237;  WöBUii  Ann. 
Chem.  41,  pag.  150.  81)  Hoppe-Seyler,  Jahresbcr.  1863,  pag,  655.  82)  STRECKER,  Ann. 
Chcm.  67,  pag.  53.  83)  Ettling  u.  Will,  Ann.  Chcm,  39,  pa^'.  242.  84)  Roster,  Ann. 
Cbem.  165,  pag.  104.  85)  Schreiner,  Ann.  Chcm.  161,  pag.  252.  86)  Schmiedeberg,  Mit- 
tbeiL  a.  d.  toolog.  Station  s.  Ncapd  1882,  pag.  373.  87)  Jatfb,  Ber.  10,  pag.  1925;  11« 
pag,  406.  88)  Mnfcn  n.  Bssma,  Arcb.  t.  cxpenn.  Pafliol.  n.  Fbann.  s«»  pag.  346b  89)  Gam« 
OBS  u.  Blanumuokn,  TL  phjs.  Clien.  3,  pag.  36a  90)  LlssisiCH,  Ami.  Chcm.  134,  pag.  29. 
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Erhüt  man  das  candiaridinsaiue  Alkali  mit  Natronkalk,  so  entwdcbeii  Canttaren 
CgHit*  o-Xylol  und  acetonartige  Körper  (53).  Beim  Versetzen  der  canüiaridui- 
sauien  Salse  mit  Sänien  sdieidet  sieb  Cai^iaridm  wieder  ans. 

Saite.    Ammonsalie,  NH^.C,oH,jOs  und  (NH4),Cj«H,,0«  +  HyO. 

Kaliumsalx,  K,. C,öH,  ,Oj  +  H,0. 
Cadmiamsalz,  Cd  CjoH,,0,+ H,0. 

KslIani'Kapfertsls.  Ga<Cj()Hj,Oj  + K,CioHi30»  + S^i^*  dorcb  Venetieii 
des  KalnniiNlfes  mk  KvplmiGebit  daigestdlt;  et  Wldel  Ueinct  bfauie  KiTstelle. 

Silbersalz,  Ag,C,oHj  ,Oj -ł- 2H,0,  wovon  ]  Mol.  im  Vacuum  abgegeben  wird. 

Dimethylester,  C,  ,Oj(CH;,),,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl  bei  100°,  bildet 
grosse,  glänzende,  flache  Prismen  (aus  Acihcr)  von  Schmp.  91°,  die  in  Alkohol  und  Aether 
Icklit  Ufelich  rind. 

Wird  caatharidinsaures  Natriom  mh  ttbenchttnigan  Mbtaucm  Hydroxjlamin  und  Soda 
34  Stunden  stehen  gelassen,  so  entlieht  canttiaridaadmiaura  Natriom;  beim  Andnem  der  Vtmutg 
fiÜlt  aber  sofort  Cantharidoxim  aus. 

Cantharsäiirc,  CjqHjjOj,  C^Hj jO  CO'CO,!!,  entsteht  —  neben  einer 
Verbindung  Ci^HjjJjOj  vom  Schmp.  131°  —  bei  4stiindigcm  Erhitzen  von  fein 
verteiltem  Cantharidin  mit  4  Thln.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1'96  auf 

(S3)i  mfto  erhält  sie  femer  durch  Behandeln  von  Cantharidin  mit  Chlor- 
sulfonsäure  (51). 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  möglichst  fein  zertheiltes  Cantharidin  mit  4  Thln.  Jodwasser> 
stoffsäurc  2i  Stunden  auf  100°,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  übersättigt  schwach  mit  Ammoniak; 
man  fUtrirt,  säuert  mit  verdünnter  Salzsäure  an,  schüttelt  kräftig  um,  ültrirt  wieder,  erwärmt  auf 
50—60*  md  out  mit  Bleizucker.  Das  Ffltrat  Tom  Jodblei  wird  mit  SdiweielwaaseEstoff  be- 
handelt and  eingedampft.  Die  aiuinyilalliflifle  GtntfianSate  wird  mit  Bensol  «uigehocht  und 
ans  Wasser  urokrystallisirt  (48). 

2.  Das  Cantharidin  wird  in  der  fünfTachcn  Menge  Chlorsulfonsäurc  gelöst  und  nach  vier 
Stunden  die  Lösung  auf  KisstUckc  gegossen.  Nach  erfolgter  Ersetzung  der  überschüssigen 
SttUbnsäare  wird  die  Flüssigkeit  in  der  Ilitzc  mit  Bariumcarbonat  gesättigt  und  gltrirt  Der 
Baiyt  wird  dann  mit  rerdOnnter  Scbwefekbiie  aoagefHUt  und  das  Filtrat  eingedampft 

Die  Candiarsttare  kiystallisirt  im  rhombischen  System;  a:b:c«BO* 96818:1: 
0-68658;  beobachtete  Formen  (100),  (010)^  110),  (III),  (101).  Schmp.  278**.  Sie 
löst  sich  in  100  Tl^ln.  kaltem  und  in  12  Thln.  siedendem  Wasser,  ist  äusserst  leicht 
löslich  in  Alkohol,  aber  fast  unlöslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Bensol. 


91)  I.  a.  Baumstark,  Z  phys.  Chcm.  9,  pag.  145;  Rossel,  Arch.  Anat.  Phys.  physiol.  Abth. 
1891;  Verhandl.  "phys.  Ges.  Berlin  1891  No.  15  u.  16.  92)  Mikschkk,  Rer.  7.  pag.  376. 
93)  PlCCAan,  Ber.  7,  pag.  1714.  94)  Stnmwuc,  Z.  phys.  Cham.  17,  pag.  425.  95)  Lücke, 
LAMGimiCK's  Arch.  f.  Chiiuigie  m.  pag.  135.  96)  LsDiuaBosB»  Dentsch.  Z.  L  Chlraigie  38, 
pag.  201.  97)  Fordos,  Compt.  rend.  56,  pag.  Iia8.  98)  GOUUtD,  Z.ŁChinirgie  7,  pag.  389. 
99)  Zai-F-SKY,  Zeitschr.  f.  Chcm.  1867,  pag.  62.  100)  .ST.\niaF.R  u.  Frf.ricms,  Jahrcsber.  Chem. 
1858,  pag.  550.  101)  Schmidt,  Ann.  Chem.  54,  pag.  318.  102)  Löwig  u.  Koeuliker,  J.  pr. 
Ch.  37,  pag.  439.  103)  ViRcuuw,  Jahfasb.  Chem.  1853,  pag.  593.  104}  Scuäfkr,  Ann. 
Chem.  160^  pag.  3S3.  105)  FtANcmiOMT,  Ber.  is,  p«g,  1939.  106)  Jawwż,  Ber.  8,  pag.  81 1. 
107)  Jafeź,  Ber.  7.  pag.  1669.  108)  Koi.br,  Ann.  Cliem.  US,  pag.  33.  109)  Gabriel,  Bar. 
ai,  pag.  2667.  110)  GiBBS,  Jahrcsb.  Chem.  1858,  pag.  550.  in)  Berthelot  u.  Malicnon, 
Compt.  rend.  ill,  pag.  9.  Iia)  JPellizzari  u.  MArrEUcci,  Giomale  10 rosi,  Mai  1888;  Ber. 
21,  pag.  620,  Ref.  4I3)  Saubowsxi,  Bcr.  7,  pag.  117.  114)  Spkimc  u.  WmssiNGiii,  Ber.  15, 
pag.  -446.  its)  DiTTUCH,  J.  pr.  Ch.  n,  18,  pag.  63.  116)  jAim,  J.  pr.  Oi.  n,  31,  pag.418. 
117)  jAMtS,  Chem.  So&  1886,  I»  pag.  486.  118)  Brieger,  Zeitschr.  phjsioL  Chem.  7«  pag.  36. 
iio)  Engel,  Bcr.  8»  pag.  1597.  lao)  DiTTWCH,  J.  pr.  Ch.  II,  18,  pag.  76.  isi)  RatmKB, 
Ber.  21,  pag.  875. 
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Beim  Glühen  mit  Kalk  zeriällt  sie  in  Kohleodioxyd  und  Cantharen,  CgH,,, 
der  trocknen  Destillation  des  Bariumsalzes  entweichen  Kohlendioxyd,  Cantharen 
und  wenig  Xylol,  im  Rückstände  bleiben  Buttersäure  und  Xylylsäurc.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  (51)  entsteht  ein  Imid,  C,(,HjjNOj,  vom 
Schmp.  187°;  beim  Erhitzen  mit  Dimethylamin  und  Zinnchloriir  auf  140°  eine 
Base.  C^^HssN^O,  die  sieh  an  der  Luft  grünlich  färbt 

Die  CantbacsXttie  sieht  auf  der  Haut  kerne  Blasen. 

Sie  ist  eine  starke,  einbasische  Säure.  * 

SaUe:  Kaliumsalz,  K  C,qH,,04,  bildet  feine  Naddn. 
Bleisair,  l'b(C,  „H,  jü  J,-f- H/),  lange  Nadeln. 
Kupfersalz,  Cu(C, „Hj  ,0^),  (bei  UO");  kleine  blaue  Nadeln. 
Silbersalz,  Ag  Cj^HnO^  ist  ein  Niederschlag. 

Methylester,  CH.'C,  «Hi  |0«,  Ist  eine  FlOssiekeft  rom  Siedep.  810-220*  bei  SO  Mlllim. 

Acthylester  siedet  bei  ca.  :;00°. 

Cantharoximsäure,  Ci^H^^NO«,  bildet  vierseitige  BUttchen,  die  unter 
Zersetzung  bei  ITr)— 180°  schmelzen, 

Isocanthari  din,  Ci(,H,oO^  (51)1  entstellt  l)cim  Erhitzen  von  Cantharidin 
mit  Acetylchiorid  im  Rohr  auf  lao*".  Schmp.  75—76°.  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht,  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich,  aus  letsterer  Lösung  fiült  es 
ölig.  Es  bildet  monosjrmmetrische  Krystalle;  a:b:c:s  1*0378:1:1*1795; 
P-»ö9^  Beobachtete  Formen  (100).  (001),  (lOl).  (010).  (110),  (190).  (TlS). 
Ebene  der  optischen  Axen  normal  auf  (010).  Bei  mehrstflndigem  Kochen  der 
wttssrigen  Lösung  geht  es  Uber  in 

Isocantha  r  i  di  n  sä  u  re ,  CmH,  ,Ur,  11.^3,  krystallinische  Krusten  vom 
Schmp.  153°;  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Acther;  zweibasische  Säure.  Beim  Er- 
hitzen giebt  sie  2  Mol.  Wasser  ab  und  bildet  ein  bei  75—76°  schmelzendes  An- 
hydrid, das  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Säure  übergeht 

Salse:  SUbersaU,  C|oHj,.\g,Oj-f3H,0;  amoipli. 

BariuDtsals.  C,«Hi,£^0,4*  SH,0.  «eiste  Kiyslalk. 

Methylcstt  r,  C,  „TT^ .,rCH,).jO aus  dem  Silbensls  und  Jodmethyl,  sdunOst  bei  81  bis 
82°;  ist  unzcrsctzt  riüchtig  und  löst  siqh  in  Wasser  und  Acther. 

Ca  Stor  in  hndct  sich  im  Bibergeil,  den  zwei  birnförmigen  Beuteln  an  den 
Geschlechtstheilen  des  Bibers.  —  Es  bildet  kleine  Nadeln;  ist  löslich  in  sieden- 
der Essigsflure. 

Cephalin,  C«|Ht,PNO,|.  findet  steh  im  Gehirn  (54);  es  serfiOlt  beim 
Kochen  mit  Baiyt  in  Glycerinphosphorsflure  tmd  Basen. 

Cerebrine  bilden  sich  bei  der  Verseifung  des  Protagons  (s.  u.)  oder  bei  der 
Behandlung  von  frischer  Gehimmasse  mit  Aetzalkalien  oder  Baryt  (2.  3).  Es  ent* 

stehen  dabei  3  Körper: 

1.  Cerebrin' (Phrenosin),  C^iH^gNO^  (?),  mit  69-08g  C;  ll-47gH;  213^N 
(3),  bildet  aus  heissem  Alkohol  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  aus  farblosen 
Globuliten  besteht;  getrocknet,  stellt  es  ein  leichtes  Pulver  dar,  das  in  heissem 
Wasser  wenig  aufquillt;  es  löst  nch  in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform, 
wird  aber  von  kaltem  Alkohol  und  von  Aether  nicht  aufgenommen.  Beim  Er- 
hitzen riecht  es  nach  verbranntem  Fett  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  langsam  roth  (4). 

2.  Homocerebrin,  Kerasin  (4)  enthalt  70-02J?  C,  ll-59}{-H,  2-23g  N;  es 
bildet  feine  Nadeln,  die  oft  gallertartig  zusammenhängen;  getrocknet  ist  es 
wachsartig,  schwer  zerreiblich.  Es  ist  in  Alkohol  löslicher  als  die  vorige  Ver- 
bindung und  wird  auch  von  warmem  Aether  aufgenommen.   Es  verbindet  sich 
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nit  Beuoylchlorid  und  mit  Brom  ;  die  Bromverbindung  ist  linksdrehend  «{in^ 
—  ]S*49^  Dm  Kerasin  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  Kleister  zu  bilden. 

8.  Enkephalin  entsteht  nur  in  geringer  Menge;  es  enthftlt  68'4f  C,  U*6f  H» 

3*09^  N;  es  scheidet  sich  in  leicht  gekrümmten,  schönen  Blättchen  aus  und  kann 
dabei  auch  Gallerte  bilden.  In  heissem  Wasser  quillt  es  zu  einem  Yollständigen 
Kleister  auf. 

Diese  drei  Cerebrine  spalten  bei  melirstünciigem  Erhitzen  mit  vcrciiinnter 
Schwefelsäure  auf  120°  Galactose  ab  (5);  löst  man  sie  in  concentrirter  Schwefel- 
säure nnd  iiägt  die  LAsung  in  siedendes  Wasser  eb,  so  tritt  Zersetsang  in  Am- 
moniak, eine  redudrende  Substanz  (Galactose?)  und  einen  in  Wasser  kleisterartig 
quellenden,  stickstoflTreien,  in  Aether  leicbt  Idslichen  Körper  Cetylid  (6)  vom 
Schmp.  68—68**  ein;  letzteres  giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  bis  800^  Palmitin- 
säure. 

Zu   den  Cerebrinen   können   auch   die  aus  Milz  und  Kiterkörperchen  (2,  7) 
dargestellten,  Pyosin  und  Pyogenin  genannten  Stoffe  gezählt  werden. 
Auch  aus  Spermatozoen  ist  ein  Cerebrin  criialten  (2). 

Chitin,   CeoHiooN«03»  -I- xH,0  (?);    nach  dem  Trocknen  bei  HO**. 
C|sH|fN|Oi|)  (?).  Das  Chitin  ist  ein,  wie  es  scheint,  allen  Gliederäiieren  und 
auch  einigen  Mollusken  eigener  Gewebsbestandthml,  den  man  am  geeignetsten 
aus  den  Panzern  von  grossen  Krebsen  oder  Maikäfern  darstellt 

Zu  dem  Ende  werden  die  Krebspanzer  mit  Salzsäure  behandelt  und  mit  Wasser  gewaschen ; 
dum  kocht  man  mit  verdünnter  Kalilauge,  darauf  nacheinander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Acthcr. 
Die  letzten  Spuren  von  Farbstoffen  werden  durch  Behandeln  des  Chitins  mit  Permanganat> 
lösung  entfernt;  mm  ahik  dis  Chiän  ToUkommeo  weist  und  m  der  Fonn,  wddn  ihm  m  den 
Thieren  eigen  war. 

Das  Chitin  kann  ohne  Zersetzung  bei  ISS^ISS**  getrocknet  werden,  doch 
geht  zwischen  100^  und  130°  allmählich  Wasser  fort;  bei  höherer  Temperatur 

verkohlt  es,  ohne  zu  schmelzen.  Gegen  Alkalilauge  ist  das  Chitin  ziemlich  be- 
ständig; durch  roncentrirte  Schwefelsäure  und  durch  heisse  Salzsäure  wird  es 
zunächst  unter  Bildung  von  Stoffen  gelöst,  die  bei  der  Neutralisation  gefällt 
werden,  bei  längerer  Einwirkung  geht  es  in  (]lucosamin  über  (S);  daneben  bilden 
sich  flüchtige  Fettsäuren  wie  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  die  wahr- 
•chfinUdi  Zersetzungsprodukte  vom  abgespaltenen  Koblehydmt  oder  vom  Glucos- 
amin  selbst  sind  (9).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Chitins  tr^en  Ammoniak 
und  Essigsäure  auf;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Ammoniak,  Essigsäure, 
Buttersäure  und  Oxalsäure;  mit  Salpeterscinvefelsäure  erhält  man  einen  in  Wasser 
unlöslichen  Salpetersäureester,  CaoH««(N 0^)40,9  (?),  der  beim  Erhitzen  ex- 
plodirt. 

Glykosamin,  C^H^,^y()^,  CHO-CH(NH)2(CHOH)3CHaOH,  wird  er- 
halten, indem  man  Chitin  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zum  Ausscheiden  von 
Krystallen  kocht;  man  kühlt  rasch  ab,  saugt  das  gebildete  Chlorhydrat  ab  und 
krystallisirt  aus  Wasser  um  (10). 

Das  Glykosamin  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol);  leicht  löslich  in  Wasser  mit 
neutraler  Reaction,  schwer  in  Alkohol;  wird  durch  Bleies^  aber  nicht  durch 
Bleizucker  peflUlt;  gährt  nicht  mit  Hefe.  Es  redudrt  Silber-Kupfer-  und  -Wis- 
muthlösungen  wie  Glykose  und  zwar  reducirt  1  Mol.  Glykosamin  genau  so  viel 
Kupfer  wie  1  Mol.  Olykose.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein 
Körper  CgHjj^e  Q)'  1^^""^  süss  schmeckt,  Kupferoxyd  reducirt,  aber  nicht 

mit  Hefe  gährt;   beim  Kochen  von  Glykosamin  mit  Kalilauge  bilden  sich  Am« 
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moniak,  etwas  MOchsttore  mid  Brenscatechtn;  liefert  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dttnnter  Salpeteraiare  IsozuckersSaie,  Cj«H,«0|.  Mit  Phenylhydiuin  entsteht 
Pbenylglykosazon,  Ci8H,,N404. 

Das  Glykosamin  ^ertmidet  sich  mit  Basen  und  Säuren;  versetzt  man  die 

COncentrirte  wässrige  Lösung  mit  alkoholischem  Kali,  so  fällt  ein  Kaliumsalz. 

Säurcsalzc:  Chlo rhy dra  t,  Cgll NO j  •  H Cl  bildet  inonokline  Krystallc,  die  sehr  schwer 
in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind;  letttere  Lösung  ist  stark  rechtsdrehend;  das 
Didrancstrannögen  wldiit  iDit|  steigender  Concentnition  der  LOeang;  «/y  a  -|-  67'€— 70*S* 
(II);  «  70-6- 74'6*  (18). 

Bromhytlrat,  C,- II,  jNO jH Br,  bildet  glänzende,  monokline  (13)  Prismen  (12),  die  leicht 
in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  löslich  sind,  ao  =  5Ö'21  +  0'05305'39  q  (wo  q  die  Piocentmenge 
an  Wasser  bedeutet  (11). 

Bentoylverbindnng.  C^H^NO^CCrH^O)«.  bildet  hnge  Nadda»  die  bd  197—198^ 
unter  BrMunung  schmelzen,  unlöslich  in  Wuser,  leidit  in  ASktHuA,  sehr  kieht  in  Chlfoofonn, 
schwer  löslich  in  Aether  sind.  Et  ist  eine  ichwache  Base,  die  durch  Kodien  mit  Nelroolmige 
zersetzt  wird  (14). 

Chor  ionin  findet  sich  in  der  äusseren  Schale  (Chorion)  des  Eies  des 
Seidenspinners  (16). 

Conchiolin  (17),  CjoH^gNyO,^  (?),  ist  die  organische  Grundsubstanz  der 
Schalen  der  Lamdlibranchiaten;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
nicht  verdaulich  durch  Pep«n  oder  Trypsin,  sehr  widerstandsfilhig  gegen  Natron* 
lauge,  besonders  in  ältMrm  Schalen,  wird  schliesslich  aber  davon  aufgelöst;  diese 
T-ösung  färbt  sich  gelb;  verdtinnte  Mineralsäuren  lösen  es  in  der  Wärme,  während 
es  in  der  Kälte  selbst]  von  concenlrirtcn  nicht  gelöst  wird.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bilden  sich  viel  Leucin  und  Leucinimid;  beim  Kin- 
uampten  mit  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  Conchiolin  unter  Braunfärbung  und 
liefert  Leudn  und  Leucinimid;  bdm  Kodien  mit  starker  Kafilaoge  entstdit  In- 
dol. Mit  Jod  oder  Jodzmk  tritt  Gelb'  oder  Braunfitrbung  ein. 

Coriin,  (CeH^o^s^i)»'  findet  sich  in  der  frischen  thierischen  Kaut  und  ist 
die  Substanz,  welche  das  Zusammenkleben  der  Hautfasem  bewirkt  (18);  man 
gewinnt  es  durch  Ausziehen  von  reiner  Haut  mit  Kochsalzlösung  oder  Kalkwasser 
und  Fällen  mit  Essigsäure.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  wird  aus  der  Lösung 
durch  Säuren  wie  durch  Alaun  gefällt,  durch  einen  Ucberschuss  des  Fällungs- 
mittels aber  wieder  gelöst;  es  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gelallt,  wohl  aber 
vollständig  durch  basisches  Eisenoxydsulfat;  Tannin  oder  Eichengerbsäure  fällen 
nur  in  saurer  Lösung. 

Corneln,  C|,H44N«0||  (?)  (19),  findet  sich  in  den  GerOsten  der  Gorgo- 
niden  und  Antfpadiiden ;  dieselben  werden  durch  kalte,  verdfinnte  Salzsäure  von 
anorganischen  Salzen  befreit,  dann  mit  peptischer,  darauf  mit  tryptischer  Ver* 
dauungsfllissigkeit  bei  38 behandelt.  Es  ist  hornartig;  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdtinnter  Schwefelsäure  entsteht  in  Blättchen  krystallisirendes  Corni- 
krystallin.  Millon's  Reagenz  färbt  schwach  röthlich.  Beim  Eindampfen  mit 
sehr  starker  Kalilauge  entsteht  etwas  Indol,  und  die  alkalische  Lösung  zeigt 
Biuretreaction. 

Cystin,  CeHijN^S^O^,  [SC(CH|)(NH|)COOH]a.  findet  sich  in  seltenen 
Fällen  als  einziger  oder  hanptsädilidier  Bestanddieil  von  Bhsen-  und  Ifieren- 

steinen  bei  Menschen  und  Hunden  (20)  und  tritt  in  einzelnen  Fällen  —  bd 
Nierenentzündung  (21)  —  als  Harnbestandtheil  meist  als  krystallinischer 
Niederschlag  von  grauweisser  Farbe,  beim  Stehen  des  Harns  zunächst  an  Menge 
zunehmend,  auf;  in  geringer  Menge  ist  Cystin  (oder  ein  cystinäbnlicher  Körper) 
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im  nonaakn  Ham  von  Menschen  und  Hunden  gefunden  worden,  in  rddilicherer 
Ifenge  bei  Phosphorveigiftung  (aa).  Es  entsteht  bei  der  ^wifkung  von  Pankzeas 

auf  Fibrin  (33).  In  der  Rindsniere  (24)  und  in  typhöser  Leber  (25),  sowie  in 
der  Leber  eines  Potators  sind  geringe  Mengen  von  Cystin  gefunden  worden. 

Darstellung.  Man  löst  Cystinharntteine  in  iüninooiak  und  lässt  die  LOsong  an  der 
Luft  verdunsten,  oder  man  löst  in  Kalilauge  und  flUlt  mit  Essigsäure  (26). 

Das  Cystin  bildet  sechseitige  Blättchen  oder  rhombische  Krystalle,  die  in 
Ammoniak  leicht  loslich  sind  (Unterscliied  von  Harnsäure).  Ks  wird  weder  von 
Wasser  noch  Alkohol  noch  von  Aciher  gelöst,  dagegen  von  Aetzalkalilaugen  leicht 
aufgenommen;  ebenso  lOsen  Kalium-  und  Natriumcaibonat  —  aber  nicht 
Ammoncartxmat  femer  Oxalsäure  und  MineralsSuren,  mit  denen  das  Cystin 
kiystallisirbare^  aber  leicht  serselzliche  Sake  bildet.  Es  ist  stark  linksdrehend ; 

143**  ('«7);  in  salssaurer  Lösung  (firB—^  Gm.  in  100  Cbcm.X 
«/>  =  —  205-86**  (aS). 

Beim  Kochen  von  Cystin  mit  Baryt  entweicht  nur  Ammoniak  (29);  bei 
längerem  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  in  Ammoniak,  SchwelelwasserstotV 
und  Brenztraubensäure  resp.  Kohlendioxyd,  Oxalsäure  und  Uvitinsäure  (30);  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Brenztraubensäure  (31},  ebenso 
beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  SUberlÖsung  (?).  Beim  Erhitsen  mit 
Wasser  auf  140—150**  werden  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Kohlendioxyd  und 
eine  stickstoffhaltige  Sture  getnldet  (3a);  beim  Erfaitien  mit  Natron  entsteht 
Schwefelnatrium;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schwefelsäure.  Concen- 
trirte  Jodwasserstoflsäure  wirkt  erst  bei  135**  unter  Bildung  von  CysteSn  ein,  bei 
140°  wird  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgeschieden  (33). 

Nachweis  von  Cystin  in  Steinen  und  Sedimenten  (flarngries) :  Man  löst  die 
Steine  oder  Sedimente  in  Ammoniak  und  Usst  die  Losung  verdunsten;  man  benutzt  dann  zur 
Ideatifidning  die  KiyHalUbmi,  Lttdidikett  in  Salniai«  and  Flübukeit  mit  Ammomiin- 
ourboBit. 

Sine  Probe  Cystin  mit  einigen  Tropfen  Natnmlange  anf  SflbetUedi  gekodit,  glebt  einen 

sdiwarzen  Fleck  von  Schwefelsilber. 

Eine  andre  Probe  im  Reagenzglas«  mit  einer  Lösung  von  Blcioxyd  in  Kalilauge  erhitzt, 
■dieidet  ichwanes  Schwefelblei  aus. 

Da  diese  BÜdiing  Ton  Sebwefiebnetall  aneh  beim  Kodien  von  AOmmiB'^  Sdileim»,  md  Leim* 

StoiTen  eintritt,  so  ist  damuf  zu  achten,  dass  diese  Stoffe  nicht  in  den  Proben  zugegen  sind. 

Nachweis  des  Cystins  im  Harn:  1000  Cbcm.  Hani  werden  mit  10  Cbcm.  Benfoyl- 
chlorid  und  120  Ccbm.  10  proc.  Natronlauge  bis  zum  Verschwinden  dos  Benzoylchloritigeruches 
geschüttelt,  vom  Niederschlage  (Benzoylverbindungen  von  Kohlenliydraten  und  Phosphate)  ab- 
filtriit,  das  Filtrat  mit  10  Cbcm.  Sfiproc.  Schwetelsiine  angesinert  und  dreimal  mit  dem  gleichen 
Volum  Aetter  eusgeschOttelt  Den  beim  Verdunsten  des  Aethcn  veildeibenden  Rückstand,  der 
des  Benioylcystin  enthält,  prüft  man  liurcli  mehrstündiges  ErwHrmen  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Bleiacetat  auf  Bildung  von  Schwefelblei.  Den  Actherextract- 
rückstand  kann  man  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cystins  benutzen  (34). 

Cystein,  CalijNSO,,  CH3  C  (NH^)  (SH)COOH,  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  Zinn  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Cystin  (33);  die  entzinnte  Lösung 
«M  ferdnnste^  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefüllt  — 
KrystallpttWer;  siemlich  leicht  löslich  in  Waaser,  Ammoniak  and  EsngsHnre. 
Die  wKssrige  Lösung  oi^dirt  sich  sdion  an  der  Luft  zu  Cystin;  diesdbe  wird 
durch  Eisenchlorid  indigoblau  geßlrbt,  doch  verschwindet  die  Färbung  rasch, 
indem  das  Cystein  in  Cystin  Ubergeht.  Es  dreht  viel  schwächer  links  als  das 
Cystin.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  krystallisirtes,  leicht  lösliches  CblorhydraL 
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Döglingsäure,  Cj^Hs^O,,  ńndet  sich  als  döglingsaures  Glyceiin  im 
DögUngthran  (35)  und  wird  daraus  durch  Verseifen  mit  Bleioi^d  gewcnmeii. 
Es  bildet  ein  gelbes  Gel,  das  einige  Grade  über  0^  erstarrt. 

Bariumsalz,  (C^gHjjO,),  Ba,  krystallisirt  aus  Weingeist 

Aethjleiter,  C, ,H,,0,  CjH,,  ist  da  Od. 

Elastin  ist  der  Beatandtbeil  der  elastischen  Fasen,  die  fast  in  allen  Binde- 
geweben ▼orkommen,  besonders  im  Nackenband  der  grösseren  Säugethiere»  in 

den  gelben  Bändein  der  Wirbelsäule,  in  der  Junka  flastica  der  Arterien  u.  s.  w.; 
es  findet  sich  ferner  in  der  Schale  und  Dottermasse  der  Eier  der  Ringelnatter  (36). 

Zu  seiner  Darstellung   wird  Nackenband   durch  Acther-Alkohol  entfettet,   dann  einen  Tag 
lang  mit  Waaser  gekucht  und  hierauf  der  Reitie  nach  mit  Essigsäure,  Wasser,  Kalilauge  und 
esatgslttrehalrigem  Waater  attsgekodit;  endlich  werden  die  Aschenbeitandtiiefle  durdi  kdte  con 
centrirte  Salzsäure  ausgesogen  (37,  38). 

Das  Elastin  bildet  eine  spröde,  gelbliche,  fasrige  Masse,  die  in  Wasser 
stark  aulquillt  und  unter  dem  Mikroskope  noch  die  erhaltenen,  elastischen  Fasern 
zeigt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heisseni  Eisessig  unlöslich,  wird 
aber  von  concentrirter  heisser  Kalilauge  unter  Braunfärbung  gelöst.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  nicht  veräudert,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen 
damit  im  Rohr  in  Elastinpepi on  Aber  (39);  bei  Erwärmen  mit  veidOnnter 
Salzsäure  entsteht  Hemielastin;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
werden  86~45f  Leudn  und  \%  Tyrostn  gebildet  (40).  Bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Zinnchlorid  entstehen  Ammoniak,  Leucin,  Tyrosin, 
Glycin,  Amidovaleriansäure,  eine  Verbindung  CjHjgNjOj  HCl  und  >Leuceinec, 
aber  weder  Glutaminsäure  noch  Asparaginsäure  (41).  Kci  der  Pepsinverdauung 
liefert  das  Elasün  Hemielastin  und  Elastinpepton;  bei  der  FäuliiibS  ir.it  Pankreas 
werden  Ammoniak,  Valeriansäure,  neben  wenig  Buttersaurc,  Glycin,  Leucin  und 
einem  peptonartigen  Syrup  gebildet.  Das  Elastin  ist  schwefelfrei.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  im  Mittel  gefunden  zu  54'84|^  Q  7*2^     16'45|^  N. 

Elinsiare  findet  sich  im  Sdisfwollidi«eiase;  bihloac  FUssi^it«  unUididi  in  Wawer« 
iBslich  in  Alkohol  und  Aether  (55). 

Equinsäure  ńndet  sich  in  der  Muttermilch. 

Excretin,  Cj^Hj  jgOjS  (?)  (51),  CgoHjgO  (58),  findet  sich  in  den  Fäces 
der  Menschen.  Es  bildet  gelbe,  hellkugeUOrmig  vereinigte  Nadeln  vom 
Schmp.  95—96**;  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlö^ch  in  kaltem,  leidtf  \a 
heissem  Alkohol  oder  Aether;  die  Losungen  reagiren  neutral.  Siedende  Aetz- 
alkalilaugen  und  verdünnte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung^  nur  Salpetersäure  ser- 
setzt  es.  Vereinigt  sich  mit  2  Atomen  Brom  zu  CsoHs^Br^O. 

Excretolinsänre  ist  ein  Gemenge  von  fetten  Säuren  geasaat  WOtden,  wddlCS  nsiD 
aus  dem  Alkoholextracte  der  Exkremente  durch  K.-ilk  fällt  (59). 

HippomelaniD;  in  Alkalilauge  schwer  löslicher  Farbstoff  aus  melanotischen  Geschwülsten 
von  PfotdcB  (S9)* 

Histon  wird  aus  den  rodien  Blutkörperchen  der  Gans  und  anderer  Vögel 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  Aether  und  Behandlung  des  ROckstandes 
mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten  (60).  Es  ist  in  Wasser  löslich  und  wird  aus 
dieser  Lösung  sowohl  durch  Alkohol  wie  durch  Kochsalz,  besonders  nach  Säure- 
zusatz, gefällt;  es  fällt  auch  durch  Sättigen  der  wässrigen  Lösung  mit  Magnesium- 
sulfat oder  AmmoniumsuUat.  Der  Niederschlag  wird  durch  Dialyse  von  Salz  be- 
freit. Es  coagulirt  nicht  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Losung,  giebt  aber  mit 
Ammoniak  einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Die  Zusammensetzung  des  in  Wasser  lösHcben  Histons  ist  gefunden  au 
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50*67f  Q  6-99f  H»  17-9St  N,  O-df  S,  28*91^  O;  des  mit  Ammoniak  geOUlten,  un- 
löslichen Bistens  SU  53*81  §  Q  7*Q»%  H,  18.46f  N,  S214f  S  -H  O. 

Ein  Ähnlicher  Körper  ist  aus  den  Leuko^ten  der  Lymph-  und  Thymus- 
drflsen»  ans  den  Milzzellen  und  Hodenzellen  gewonnen  (61);  er  unterscheidet 

sich  von  dem  Histon  aus  Vogelblutkörperchen  dadurch,  dass  seine  wässrige 
Lösung  beim  Erhitzen  gerinnt  Er  besitzt  die  Fähigkeit,  das  Blut  flüssig  zu  er- 
halten. 

Eine  dem  Histon  ähnliche  Substanz  ist  aus  den  Spermatozoen  des  Karpfens 
daigestellt  worden. 

Hy&nasture,  C35H,r,90,,  ist  eine  Stfure  von  Carius  (62)  genannt,  die  von 
ihm  in  der  Fettmaase  an  den  Analdrttsen  einer  Hylne  neben  Palmitinsäure  und 
Oxalsttnre  an  Glycerin  gebunden  und  dann  von  Schulze  (63)  in  Verbindung 
mit  Cholesterinen  im  Fett  der  Scha^rolle  gefunden  wurde.  Krystallkömer  vom 
Schmp.  77—78". 

Salze.   Kalk  salz,  CaCC^^H^^O,),,  itt  da  KiystaUpnlTer  von  Sehnip.  85—90*. 

Bleisalt,  Pb(C, jH^,0,),;  NiederecWag. 

Hautbifroin,  Ci5H2  3Nn,0^,  findet  sich  in  der  thierischen  Haut  und  wird 
derselben  durch  Essigsäure  entzogen;  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Kalk- 
wasser gefallt  (64).  Es  löst  sich  in  Alkalieni  aber  nicht  in  Kalkwasser.  Isomer 
mit  Fibroin  (s.  o.). 

Hyalin.  Von  den  Mutterblasen  der  Echinococcen  sind  die  jüngeren  trübe 
durchsdieinaide  Blasen  mit  ca.  16^  Sul&ten,  Phosphaten  und  Carbonaten  im- 
piflgniit  Die  llteren,  duichńchtigeren  xiemUch  aschefrei;  die  enteren  enthalten 
auch  etwas  läweissstoff  Die  Zusammensetzung  der  jüngeren  Blasen  ist  gefunden 
zu  44-1  fC,  6-7^  H,  4-5^N,  U'7%0;  die  der  älteren  zu  45  3 g  C,  6-5|^H, 
5*2f  4S%  O  im  Mittel.  Der  Hauptbestandtheil  der  Blasen  ist  das  Hyalin, 
eine  opalisirend  durchsichtige  Substanz,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
löslich ist,  elastische,  leicht  zerreissende  Häute  bildet,  die,  wenn  sie  von  älteren 
Blasen  herrühren,  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  lösen;  diese  Lösung 
wird  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gefällt, 
wKhrend  Chlorwasser,  Gerbsäure,  Ferrocyankalium  und  Ess^gsfture,  SUbemitrat, 
Sublimat  kanen  Mederschlag  hervonufen.  Beim  Kochen  mit  verdttnnter 
Schwefelsäure,  soine  beim  Stehen  mit  concentrirter  und  nachheriges  Eintragen 
in  heisses  Wasser  entstehen  Traubenzuckor  (bis  50^)  und  stickstoffhaltige 
Körper  (70). 

Ichthulin  findet  sich  im  Rogen  der  Karpfen  (71).  Zusammensetzung: 
63'52UC,  7-71  {fH,  15-64fJ  N,  0  41  ^S,  0  43^?,  01^  Fe.  Frisch  gefällt  löst  es 
sich  in  verdünntem  Ammoniak  oder  Natronlauge,  in  verdünnter  Salz-  und  Essig- 
saure leicht  zu  klaren  Flüssigkeiten.  Verdünnte  Salzlösungen  bewirken  voll- 
ständige, schwach  opalisirende  Lösungen,  bei  Zufiigen  von  Salz  bis  zur  Sättigung 
fiUlt  das  IchdiuUn  mehr  oder  weniger  vollständig  aus;  ebenso  wird  es  durch 
starkes  VerdQnnen  mit  Wasser  oder  Einleiten  von  Kohlendioxyd  aus  Salzlösungen 
abgeschieden.  Durch  längeres  Liegen  unter  Wasser  gebt  seine  Löslichkeit  in 
Salzlösungen  verloren.  Bei  der  Verdauung  mit  Pepsinaalzsäure  zerflilt  es  in 
Eiweissstoff,  Paranuclein  und  einen  phosphorartigen  Körper. 

Jecorin.  Zusammensetzung:  5V4^C,  &2%H,  2  86^  N,  1-4^  S,  35^  P, 
2  72^  Na.  Diese  Substanz  wird  durch  Extraction  von  Plerdeleber  mit  kaltem 
Alkohol  gewonnen.    Der  nach  Verdunsten  des  /Ukohols  bleibende  halbilüssige 
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Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  geschüttelt;  es  bleibt  dasjecorin  zurück, 
wird  in  Aetiier  aufgenommen  und  mit  Alkohol  geftllt  (72). 

Das  Jecorin  bildet  eine  poröse,  erdige,  feste  Mass^  ist  hygroskopisch  und 
wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Es  löst  sich  in  Wasser  nach  voiheriger 
schleimiger  Quellung  auf,  trübt  sich  beim  Stehen,  um  beim  Schütteln  wieder 
klar  zu  werden.  Durch  Eindampfen  zur  Trockne  wird  es  unlöslich  auch  in 
wasserhaltigem  Aether.  Conccntrirte  Salzlösungen,  Kupferacetat,  sowie  Silber- 
nitrat bewirken  Fällung.  Der  Silberniederschlag  ist  in  überscliüssiger  Jecorin- 
lösung  löslich  zur  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
portweinroth  wird.  Alkalische  Kupferlösung  wird  reducirt.  Nach  dem  Kochen 
mit  starken  Laugen  giebt  das  Jecorin  beim  Erkalten  Seifenleim,  auf  Zusatz  von 
SAuren  Schwefelwasserstoff.  Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Sals-  oder 
Salpetersäure  entsteht  Stearinsäure. 

Auch  aus  Kaninchen-  und  Hundeleber,  Rindermilz,  Pferdebkit,  Muskelfleisch 
und  Menschengehirn  ist  Jecorin  erhalten  worden,  doch  hatte  dasselbe  eine  ab- 
weichende Zusammensetzung:  46-89  §C,  7*99^^H,  4-36— 4-88 N,  2*14— 2-70§  S» 
2-29-2-75^P.  5-72  J  Na  (73). 

Knorpel  (s.  d.  Hdw.  V,  pag.  580)  (74,  75).  Die  Knorpelsubstanz  enthält 
leidit  spaltbare  Verbindungen  von  Eiweisskdrpem  und  wohl  auch  glutingebender 
Sobstans  mit  Chondroitinschwefelsäure,  Ci^Hy^NSO},;  man  eriiält  die- 
selbe durch  Verdannng  des  sehr  rmnen  Knorpels  der  Nasoischadewand  vom 
Schwein  mit  frischem  künstlichen  Magensaft  von  mindestens  0*3  f  Salssänregdialt 
—  wobei  die  Verbindung  der  Eiweissstoffe  und  leimgebenden  Substanz  getOst 
und  diese  Stoffe  peptonisirt  werden  —  und  Fällen  in  stark  alkalischer  Lösung, 
am  geeignetsten  nach  Zusatz  von  Kupferacetat,  mit  Alkohol  als  Kaliumsalz 
event  in  Verbindurvg  mit  Kupferoxydkalium.. 

Die  Chondroitinschwefelsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkohtd  nicht  gefällt  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  zeiflQlt  sie 
in  Schwefelsäure  und 

Chondroltin,  CigHffNO^«,  dasselbe  bildet  eine  weisse,  bröckelige, 

amorphe  Masse  und  beim  Verdunsten  der  wässHgen  Lösung  glasige,  dem  Gummi 

arabicum  ähnliche  Stücke.    Sie  verbindet  sich  mit  Metallen,  reducirt  nicht 

FsHLiMG'sche  Lösung.   Es  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter 

Bildung  von  Essigsäure  und 

/-V     A      •       ™rt     r-u^N  =CH  —  (CHOH).  —  COOK 
Chondrosin,  CHO  —  ^"v^chOH),  —  CHjOH  ' 

amorphen,  rechtsdrehenden  Körper;  in  venlttnnter  Lösung  ist  o(ii)  ss  4.  4S^; 
es  reducirt  I^HUKc'sche  Lösung  erst  beim  Erhitsen,  aber  etwas  stärker  als 
Glucose  unter  den  gleichen  Verhältnissen.    Bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat 

bildet  sich  zunächst  Glucuronsäure,  CHO(CHOH)^COOH,  die  dann  weiter 
zerfällt  in  eine  isomere  zweibasische  Säure,  eine  Trioxyglutarsäure  und  die  ein- 
basische Chondronsäure,  CjH^^O^. 

Krypto{)hansiiure,  C,HyNO.,  ist  im  menschlichen  Harn  enthalten  (76). 

Darstellung.  Der  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemachte  Harn  wird  ńltrirt  und  eingedampft| 
die  aaikiytlaUisirteii  Sake  cntfent  and  die  Mntteriaage  mit  dem  vierfkchcik  VdniD  95proc. 
Atkohol  geftllt;  den  Niedeitchlag  lOit  man  in  Warner,  flilt  mit  ttbeiiehttMigem  Bleinieker  «nd 
giebt  tum  Filtratc  AHcohol,  wodurch  kryptophaosaures  Blei  gefällt  wird. 

Die  Säure  ist  amorph,  gummiartig,  löst  sich  in  jedem  Verfaällniss  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol. 
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BUłsalt,  Pb*C,HyNO^,-  bei  anbaltendem  Kochen  mit  Wuser  geht  es  io  das  Salt 
4Pb*CtH,NO  +  PbO  Uber. 

Kupfersalz.  2Cu -CjHyNOj  +  C,II(0,  wird  «liirdi  Fällen  dei  Caldttinnlsci  mit  KapfeP' 
BCetat  und  Alkohol  als  grlinblaucr,  flockiger  Niederschlug  erhalten. 

Lithobilinsäu re,  C.,yH. ;,(_),-,  findet  sich  in  den  orientalischen  Bezoaren 
(77).  Sie  bildet  mikroskopische  Krystalie  vom  Schmp.  199°,  ist  rechtsdrehend, 
unltelich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mässig  leicht  in  Aetber. 
Firbt  sich  mit  concentrirter,  wanner  Salzslnre  nit«Niv  lodiTlolett.  GHebt  die 
PtTTBNKOFSR'sche  Galleureaction. 

Bariumsalz.  Ba(CjoH3,06)2  +  6H3O,   bildet  moQoUilie  Kiyttdle  (78),  <Be  UnlOtlicll 

in  Wasser,  wenig  löslicli  in  kochendem  Alkohol  sind  (79). 

Li  th ofel lin s ä  11  r e,  C20H3 (-O^ -ł- HjO,  findet  sich  neben  der  vorigen; 
einige  orientalische  Bezoaren  bestehen  fast  ganz  aus  dieser  Säure  (80).  Sie 
bildet  mikroskopische,  hexagonalc  (78)  Säulen  vom  Schmp.  205*^;  krystalHsirt 
aus  SSproc.  Alkohol  mit  1  Mol.  H,0;  sie  ist  tinlösUch  in  Wasser,  löst  sich  in 
6'5  Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol  und  in  29*4  Thin.  bei  20*;  ferner  in 
47  Thln.  kochendem  und  444  Thln.  kaltem,  absolutem  Aetber;  de  ist  ebenso 
wie  ihre  Salze  stark  rechtsdrehend.  Färbt  sich  mit  concentrirter  Salzsäure  in- 
tensiv rothvnolett  und  geht  beim  Kochen  damit  in  ein  rothes  Harz  über  (81). 
Giebt  die  PKTiENKOFER'sche  Gallenreaction  (82),  An  der  Luft  stark  erhitz^ 
stösst  die  Lithofellinsäure  aromatische  r)ämi)fe  aus. 

Salse.  Bariumsalz,  Ba(C,Qłi,^0^),  +  10H,O,  bildet  lange,  bexagonale  Prismen  vom 
SduBp.  185— 186^   In  Wasser  and  Alkohol  leidit  MSsUch.   (Iblenchied  tob  ChohUhiie). 

Silbersais,  Af*  C^gHijO^,   ist  ein  flockiger,  in  Weingeist  löslicher  Niedcfsehiag  (83). 

Lithursftore,  CijH,  gNOg  (?),  findet  sich  in  Harnsteinen  von  mit  grUnen 
Maisstengeln  geflUterten  Ochsen  (84)  als  Magnesiumsalz.  —  Sie  bildet  feine, 
seideglän/endc  Nadeln  vom  Schmp.  204'5  — 205**;  ist  ziemlich  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

DasMagassiamsalz,  Mg(Cj jHi,NO,),,  büdctidlonskopische,  klinoiliomliiscilic Prismen, 
die  sionlicli  IfisBeh  in  kodiendcm  Wasser,  nnlttslieh  in  Alkohcrf  sind. 

Melolonthin,  CgHi^NiSOg,  ist  von  Schreiner  (8$)  ein  Körper  genannt 
worden,  der  durch  Extraction  von  Maikäfern  mit  Wasser,  Abscheidung  der 
Fiwetssstoffe  durch  Kochen,  Eindampfen,  Fällen  mit  Bleiessig,  Entbleien  durch 
Schwefelwasserstoff,  Concentration  der  Flüssigkeit,  Abscheidung  der  Harnsäure 
und  darauf  folgendes  Einengen  zum  Syrup,  neben  viel  Leucin  erhallen  wurde. 
Aus  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  umkrystallisirt,  bildet  das 
Melolonthin  üublose,  seideglinsende,  harte,  zwischen  den  ZShnen  knirschende 
Kiystalle,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  beissem  Wasser,  wenig  in  Wein? 
geist,  nicht  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien, 
sowie  in  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  weniger  in  Essig- 
säure lösen.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  und  Bleioxyd  scheidet  sich  Schwefel- 
blei aus. 

Onuphin,  C2^H43NOjo,  findet  sich  in  den  Wohnreihren  von  Ottuphii 
tubicoia;  es  ist  eine  weisse,  flockige  Masse,  die  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  löst  und  nach  Zusats  ton  Wasior  bei  längerem  Kochen 
FsHUMo'sche  Lösung  reducirt.  Durch  Gerbsäure  oder  SnbUmat  wird  Onuphin 
nicht  gefiUk,  dagegen  bewirken  mehrere  Metall<»qrde  und  die  Salze  der  alkali> 
sehen  Erden  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  Niederschläge.  Bei  248tUn- 
digem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120 — 130**  entsteht  ein  stickstofffreier,  dextrin- 
artiger Körper,  der  durch  Alkohol  fällbar  ist  und  durch  Kochen  mit  verdttnnter 

Lamnsurc,  CiMnm.  XL  45 

uiyiii^ed  by  Google 


706 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Slnre  in  Zacker  übergeht;  aeben  dem  DesIrin  scheint  anch  etwas  Tnubenracker 

und  eine  Amidosäure  (?)  zu  entstehen  (86). 

Ornithursäure ,  Dibenzoylornithin ,  Dibenzoylamidovaleriansäure  (?), 
C.gHsoNjO^,  CNH  C;H,U),C,H,COOH(?),  findet  sich  in  den  £xcreinenieD 
von  Hühnern,  die  nait  Benzoesäure  gefuttert  sind  (87). 

Darstellung.  Die  Ezcremente  werden  mit  Alicobol  ausgekocht,  die  alkoholische  Liisong 
iradmiitet,  der  ROdatand  nit  hciMen,  absolutem  Alkohol  cxtiahirt,  und  die  I«6sang  wieder 
Terduastet.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit  Aetber  ausgesdiUttelt,  dum 
mit  verdünnter  ScliwcfiUJinre  versettt  und  wieder  mit  Acther  geschüttelt.  In  den  Aether  geht 
eine  kleine  Menge  der  Ornithursäure  Uber,  die  sich  beim  Concentrircn  der  Lösung  abscheidet. 
Den  in  Aether  unlöslichen  Rückstand  löst  man  in  wässrigem  Ammouiak,  kocht  die  Lösung  mit 
Kalkmilch  «id  cntOibt  üe  mit  etwas  Permanganat  Hieniif  wird  sie  mit  Saladkne  aagealneit,  die 
nadi  84  Stunden  abgesdiiedene  Ornithursäure  abfiltrift  ttnd  mehrmals  aus  Alkohol  umkiystalliatrt 

Die  Onüthorsäure  stellt  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  182°  dar,  die  äusserst 
schwer  in  heissem  Wasser,  fast  gar  niclit  in  Aether  löslich  sind;  Kssigäiher  und 
am  leichtesten  hcisser  Alkohol  nimmt  sie  auf.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
zerfällt  sie  in  Benzoylo mithin  und  Benzoesäure  und  dann  in  Ornithin  und 
Benzoesäure.  Sie  ist  eine  schwache  Säure,  deren  Schwermetallsalze  unlöslich  sind. 

Sala.  CalciamsaU,  Ca(C,,H,,N,04),,  ist  ein  hyitallhuscher  Niedetschk^  der  sidi 
^dit  in  Alkoliol  und  nur  äusserst  schwer  in  heissem  Wasser  lüat. 

Bartnmsalz,  Ba(C|,Hj  jNjO^),,   ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 

Benzoylornithin,  Ci^HieNgO,,  NH(C;H,0)  C,H,(NH2)-C00H  (?), 
bildet  sehr  zarte  Nadeln  vom  Schmp.  225— 30^  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  fa.st 
unlöslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Mineralsäuren  sehr  leicht 
Idslicbe  Salze.  2^rftIIt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzoesäure  und 

Ornithin,  CtH^jN^O^,  C4H,(NH,),COOH(?),  Diamidovaleriansftoie  ^ 
Es  ist  sehr  locht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  m  Aether. 
Reagixt  stark  alkalisch;  löst  Silberoxyd  und  Kupferoxyd. 

Saite.  Chlorhydratc:  2C,H . .N^O.-SHCl,  ist  sehr  leicht  löslich  hl  Wasser;  wild 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in  kkinm  Narleln  gefllllt. 

C^U|)N,0,'H|C1,  entsteht  aus  dem  bauren  Sak  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  und 
FUcn  von  AUmhol  tmter  Zusatz  von  etwas  Aetber. 

Nitrat,  C,H,,N,0,-HNO,,  bUdet  breite  BUttchen* 

Oxalat,  3C^Hj,N,0,  ?CJ!,o,  ( r),  wild  aus  der  wissrigen  Lösung  dnreh  Aelher-Alko- 
bol  in  kleinen  Nadeln  und  Blattchen  y;cf:Ult. 

Phymatorhusin  ist  ein  schwarzer,  alkaliluhlicher  Farbstoff  aus  Maaren  und  mclanoti&chcn 
GeMbwOicn  von  Ifens^n  (88). 

Protagon,  C,««Hso|NsPO|k  Q)  (89, 90^91),  findet  sich  nur  in  den  mark- 
haltigen  Nerven&sem. 

Darstellung.  Die  von  Blut  und  Häuten  möglichst  vollständig  gereinigte  und  rerkleinerte 
Gehirnmasse  wird  einige  Tage  mit  Weingeist  macerirt;  dieser  wird  darni  ;ih^agos->cn,  die  Masse 
möglichst  fein  zerrieben  oder  besser  durch  ein  feines  Sieb  gerührt,  mehrere  Stunden  lang  mit 
SSproc  Alkohol  bei  45*  digerirt  und  warm  fiitrixt.  Die  ungdöste  GeUmsabstaas  whd  mit 
nenea  Mengen  Alkohol  in  derselben  Weise  so  oft  behandelt,  als  sich  beim  Abkühlen  des  FUtnU* 
auf  0*  noch  ein  gelblich  weisser,  flockiger  Niederschlag  abscheidet.  Die  vereinigten  Nieder- 
schläge werden  in  einer  Flasche  mit  Aether  geschüttelt,  um  Cholesterin  und  Lecithin  zu  ent- 
fernen; die  abhltrirtc  und  Uber  Schwefelsäure  getrocknete  Substanjc  wird  mit  etwas  Wasser  an- 
gerflhit,  in  Alkohol  Tcrtfieitt  md  langsam  auf  45'  crwirmt.  Das  beim  AbkOblen  des  Filtiales 
rieh  absdicidende  Protagon  wird  mit  Aether  nochmals  gewaschen  und  wiederholt  in  derselben 
Weise  wnkiTstallisirt. 

Das  Protagon  bildet  bei  langsamer  \'erdunstung  der  alkoholischen  Lösung 
rosettenförmig  vereinigte,  nńkroskupibche  Nudeln;    bei  raschem  Abkühlen  der 
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Lösung  scheidet  es  sich  Moorph  ans.  Nach  dem  Trocknen  Ober  Pbosphor- 
pentoj^d  briuDt  es  nch  b«m  Erhitzen  bd  150"  und  beginnt  bei  800"  xa 

schmelzen.  Es  löst  sidi  leicht  in  warmem  Aether  und  warmem  Alkohol,  schwer 
in  kaltem ;  mit  Wasser  quillt  es  gelatinös  und  bildet  schliesslich  eine  opalisirende 
Lösung.  Beim  andauernden  Erwärmen  mit  Alkohol  oder  Kochen  mit  Aether  zer- 
setzt es  sich;  ebenso  zerfällt  es  beim  Kochen  mit  Barytwasser;  es  entstehen 
dabei  Zersetzungsprodukte  des  Lecithins  und  Cerebrine. 

Protamin,  C^Hg^N^Oj  (?),  findet  sich  in  den  Samenfäden  des  Lachses 
sar  Zeit  der  Reife  (im  November);  die  trocknen  Samenfäden  enthalten  36'8}  (92). 

Darttelluog.  Die  isolirtieii  Sunenfiklen  oder  die  seiridiene  DfOeeDmilMtant  wird  stnldiM 
cur  Entfernung  voo  PMt»  Lecithin  etc.  mit  heissetn  Alkohol  erschöpft,  der  Rückstand  mit  I  proc. 
Salr&äurc  kalt  ausgezogen  und  die  saure  Ixisunp  in  Platinchlorid  getropft.  Der  Niederschlag 
wird  mit  verdünntem  Platincblorid,  darauf  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  (93).  Das  freie 
Fftrtainlii  wird  ans  setner  Veibindnag  mit  PhosphormolybdlnsiiiM  mittdft  BaiTt  «bfeteiiieto. 

Das  Protamin  ist  amorph,  gummiartig,  löst  sich  in  Wasser  mit  alkalischer 
Reacdoo,  ist  nicht  unzersetzt  flflcbtig  und  wird  von  Alkohol  und  von  Aether 
nicht  au^ienommen.  Die  Protaminsalze  geben  mit  Ferrocyankalium  eine  milchige 
Trlibimg,  gebildet  durch  mikroskopische,  halbflUssige  Tropfen,  die  sich  in  viel 
Säure  lösen  (charakteristische,  empfindliche  Reaction). 

SaUe.  FlatiDsaU,  (C,H,,N,0,  Ha),Pta^  (92);  Ci,H„N,04'2HCl  PiCl4  (93), 
iit  eb  gelbes  in  Waner  und  Alkoliol  bist  unlgslidiei,  fai  flbendiUSHger  Sslalose  UMQdies  Fahrer. 

Dei  Mitrat  echeidet  sidi  in  tdiwciea  TVopfien  aas*  cUe  tu  einer  kiyiteUolffiscifaeń  Ilasse 
anstrockncn. 

Psyllostearylalkohol,  C35Hg50H(?),  wird  von  einer  auf  den  Erlen 
lebenden  Blattlaus,  Fsy//a  Alni,  abgesondert.  —  Er  bildet  eine  verfilzte,  seide- 
glänzende Masse,  die  aus  sehr  feinen,  biegsamen,  mikroskopischen  Nadeln  be- 
steht. Schmp.  95—96°.  £r  löst  sich  leicht  in  heissem  Chloroform  und  Essig* 
Säureanhydrid,  schwer  -m  heissem,  absolutem  Alkohol,  nicht  in  kaltem  oder 
hossem  Spuitns,  ebensowenig  in  Aether.  Aus  den  Lösungsmitteln  scbddet  er 
sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus  (94). 

Pyocyanin,  C|4H|4NyO,  ist  ein  blauer  Farbstoff,  welcher  Blauftibung  des 
Eiters  in  Wunden  verursacht  und  von  der  Gegenwart  eines  Mikroorganismus« 
bacillus  pyocyaneus,  herrührt  (95). 

Es  krystallisirt  in  mikrosko[)ischen  Nadeln  oder  in  durch  rechtwinklige  Kanten 
begrenzten  ßlättchen,  die  luftbeständig  sind  und  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Es  wird  durch  Säuren  roth  gefiUbt,  durch  Basen  dann  wieder  blau. 
Ans  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Alaun  oder  Bldacetat  nicht  gefiUlt; 
starke  Sturen  verändern  es  beim  Erwärmen;  Chlor,  rauchende  Salpetersäure  und 
Terpenttndl  zerstören  es;  die  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  sind  ziemlich  be- 
ständig, dagegen  zersetzen  sich,  namentlich  unreine,  Lösungen  des  Pyoqraains  in 
Wasser,  Alkohol  oder  Chloroform  ziemlich  schnell.  Es  geht  leicht  in  einen 
gelben  Farbstoff,  Pyoxanthose  (97)  über,  der  in  Wasser  wenig,  in  Aether,  Chloro- 
form, Alkohol  leicht  löslich  ist  und  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 
Schüttelt  man  die  Chloroformlösung  mit  wässrigem  Alkali,  so  wird  der  Farbstoff 
mit  violetter  Farbe  von  diesem  aufgenommen  (98). 

Das  Fyocjanin  bildet  ein  kiystaUisirtes  Fikrat  und  Platmsalz. 

Samandarin,  ^x^t^%0^t  findet  sich  im  HautdrOsens^ret  des  Erd- 
ixi\v<xi\?ixAWtSalamandrameutäata,  und  wird  durch  Zerlegen  der  Phosphormolybdän- 
verbindung mit  Bar)'t  gewonnen  (99).  —  Amorph,  bildet  aber  ein  krystallisirtes 
Hydrat;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  mit  alkalischer  Reaction;  sehr 
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xtnetdich  und  hOdut  giftig.  Beim  Abdampian  mit  Platinchlorid  entsteht  eine 
bUne,  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Mane  (cbaxaktoristifch). 

Chlorhydrat,  C,       ,N  ,0  ,  •  2  H  Cl. 

Scyllit  findet  sich  in  den  Organen  der  Plagiostoraen,  am  reiclilichstcn  in  den  Nieren  des 
Rochen  und  des  Hais  (loo).  —  Es  bildet  roonokÜDe  Prismen  von  schwach  sUsshchem  Geschmack, 
iit  in  Wtner  scbwer,  in  abiolutem  Alkohol  nicht  lodicb;  wird  durch  Bleiewig  Ueittentrtig  gefällt 

Taurin  (AmidoAthansulfonsflure)^  NH,*CH,*CH,*SO,*OH,  findet  sich 
an  Cholsäure  gebunden  in  der  Galle  der  Ochsen  und  anderer  Thicre,  sowie  im 
Lungensafte,  der  MuskclilUssigkeit  und  im  Blute  kaltblütiger  Thiere;  es  kann 
auch  im  Darminhalte  vorkommen,  künstlich  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  [i-clilor- 
äthansulfonsaurem  Silber  mit  Ammoniak  auf  100°  (loß),  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  Vinylamin  (109). 

Daritellttttg.  Rhid«gtlte  wlid  einige  Stnndin  »k 'fwdOimter  Sahnliire  gehoc^ 
Dyiljrtfai  und  CholoYdintttui«  getrennte  Fillmt  ooacentfirt  man  stark  auf  dem  Wasserbade  und 
filtrirt  warm  vom  ausgeschiedenen  KocIi<^.il7  etc.  ab;  dann  verdunstet  man  zur  Trockne  und  be- 
handelt den  Rückstand  mit  starkem  Alkohol,  wodurch  Glycocollchlorhydrat  {gelöst  wird,  während 
Taurin  zurückbleibt.  Dieses  wird  in  möglichst  wenig  warmem  Wasser  gelöst,  warm  tiltrirt  und 
mit  Überschüssigem  Alkohol  TenetiL  Dar  nnndtldbar  «usfallCBde,  krystalliniache  Niederscfalag 
wird  schnell  abfiltrirt,  worauf  sich  ans  dem  Filtrat  das  Taurin  in  sehr  langen  Nadeln  oder  Pris- 
men abscheidet. 

Das  Taurin  bildet  grosse,  tetragonale  Säulen,  die  sich  erst  über  240"  zer- 
setzen; unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  wird 
es  von  15*5  Thln.  Wasser  von  12°  aufgenommen.  Es  ist  sehr  beständig,  con- 
centrirte  Säuren  verandern  es  beim  Kochen  nicht,  nur  salpetrige  Säure  führt  es 
in  Isäthionsäure  über  (iio). 

Die  Verbrennongswärme  ist  zu  385*0  Cal.  gefunden  (m).  Wird  das  Kalium> 
sab  des  Taurins  eine  Sttmde  lang  mit  Fhtalsftuteanhydfid  auf  160**  erhitzt,  so 
entsteht  phtalimidäthylsulfonsaures  Kalium  (iis). 

Salze.   Das  Natriumsalz,  Na'CjHjNSOj,  bildet  zerfliessliche  Krysf.il!e. 
Das  Silbersalz,  Ag-C^H^NSO^,  luystallisirt  in  Tafeln  die  in  Wasser  ziemlich  löslich 
sind,  von  Alkohol  aber  nicht  aufjgenommen  werden. 

Das  CaIcittmsaU,  Ga(C,H«NSO,),,  bildet  fefaie,  in  Wasser  leicht  IttsBcbe  Nadeln. 
Das  Cadmiumsnla,  Cd(C,HgNSO,),,  ist  ein  Krystallpulver. 

Das  B 1  c  i  s  a  1  z ,  Pb  (C ,  H ,  N  .S  O  3 ) ,  stellt  leicht  lösliche,  Kohlcnaiitre  ansiehende  Nadeln  dar. 

Quecksilbersalz  ,Hg(C N.SO^)^. 

Wird  Taurin  mit  Barytwasscr  auf  220"  erhitzt,  so  entsteht 

Diisäthionimidsäure,  ^^^CH^*CH^.HSO|  (''^)* 

Chlortaurin»  NH,-C,H,a*HSOg,  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI, 

W  427- 

Methyltaurin,  CjH^NSO,.  NH.CH,-CHj|.CH,.HSO|,  8.  dieses  Hand* 
Wörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

üimethyltaurin,  C^H.jNSOj  HjO,  N(CH,),.CH,.CH,.SO,H-ł-H,0, 
s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Trimethyltaurin,  C^HuNSO},  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Aethyltaarin,  C4H11NSO1,  NH(C,Hg).CH,*CH,-HSO,  (116X  bildet 
feine  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  147''. 

Diäthyltaurin,  CgHi^NSO,,  N(C,H5), -CHa-C H.HSOj ,  stellt  feine, 
rhombische  Tafeln  (aus  AUiohol).  dar,  die  bei  Ibl"  schmelzen  und  in  Wasser 
sehr  löslich  sind  (116). 

Allyltaurin,  CjHi,NSO,,   NH(C,Hft^CH,  CH,- HSO,,  bildet  rhom- 
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bische  Priimen  (aus  Alkohol),  die  zwischen  190—196^  schmelzen,  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwer  löslidi  in  starken  Alkohol  sind  (116). 

Taurobettin,  C.HjgNSOj,  ^n'-go^^'^'^O,  s.  dieses  Bandwärter. 

buch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Taorocyanin,  Tauroglykocyamin,  CgH,N,SO|,  NH:C(NH,)'NH« 
CH,*CH,*HSOg,  8.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Methyltaurocyamin,  C^HjjN.SOs-h  HjO  =  NH:  CCN Ha)N(CH)3CHa- 
HSO3,  aus  Methyltaurin,  Cyanamid  und  Wasser  bei  110—120°  (120),  bildet 
monokline  Prismen,  die  ohne  zu  schmelzen  bei  286°  sich  braun  färben.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dimethy  Itaurocyamin,  CjHjjNjSOj-t- HjO,  bildet  undeutliche  Krystalle, 
die  bei  S4Ö^  unter  Zersetzung  schmelzen,  von  Wasser  sehr  leicht,  von  absolutem 
Alkohol  und  von  Aether  nidit  aurgenommen  werden. 

Tauroammelin* Anhydrid ,  C.H^NgSOg, 

OH 

■ 

C 

Nr^"^>NN-C,H,^ 
I  '  SO», 

N 

wird  erhalten,  wenn  man  unter  gelindem  Erwärmen  Chlor  in  die  Lösung  des  Aethy- 
lenlhiammelincblorhydratcs  einleitet  und  die  in  silberglänzenden  Krystallschuppen 
ausfallende,  fast  unlösliche  Verbindung  mit  Wasser  auskocht.  —  Es  rOthet  Lack- 
mus; löst  sich  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  ans  diesen  Lösungen  gef&Ut  (121). 

Taurodiammelin,  C|oH||NgSgOg,  entsteht  in  geringer  Menge  neben  der 
vorigen  Verbindung,  aber  als  einziges  I^odukl^  wenn  man  Aethylenthiammelin- 
bromhydrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt  —  Es  bildet  feine,  durch- 
sichtige  Prismen,  die  hyc;roskopisch,  aber  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind;  schmilzt  nicht  bis  2!)0°.  Es  bildet  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
leicht  lösliche  Salze.  Mit  Ammoniak  und  Kupfervitriollösung  erzeugt  es  grosse 
Blätter  eines  tiefblauen  Cupramtuoniumsalzes.  Bei  einstUndigeiu  Kuchen  mit 
Barytwasser  entsteht 

OH 

C 

N 

Tauroammelid,  CgHgN4S0g, 

HgN-cl^^ 

N 

schönen,  ziemlich  schwer  löslichen  Krystallen,  die  zwischen  2fi5— TO''  unter 
Gasentwicklung  schmelzen.  Mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  entstehen  ame- 
thystfarbene,  anscheinend  monokline,  zu  Drusen  vereinigte,  platte  Nädelchen  (121). 

Tunicin,  CjHjj>üj.  Als  Tunicin  bezeichnet  Berthelot  die  Cellu lose  des 
Thierreichs;  sie  findet  sich  im  häutigen  Sack  von  Asädkt  mmmWaris  (loi),  im 
BCantd  der  Tunicaten  (102),  im  menschlichen  Gehirn  und  in  degenerirter  mensch- 
licher Milz  (2)  (103). 

Darstellung.  Man  kocht  den  Mantel  der  Tunicaten,  am  besten  friiche  PkoButh  mam- 
miliaris,  im  PAPiN'schen  Topf  mit  Wasser,  darauf  mit  verdünnter  Sak-  oder  Sslpctersittre  Und 
dann  mit  concenthrter  Kalilauge.    Dann  wäscht  man  mit  Alkohol  (104)* 


NCtH4SO,H 

CO 
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Verhält  sich  ähnlich  wie  Cellnloie,  üt  aber  viel  widerstandsfähiger  gegen 
Säuren;  geht  beim  Lösen  in  concentrirter  SchweMsSiire  und  Kochen  der  Löinng 

mit  Wasser  in  Glykose  über  (io5\ 

Turacin,  ist  ein  Farl)StofT  in  den  Flügelfcclcrn  von  Turacoarten. 

Urocanin,  C^iH^gN^O,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Urocaninsäure  (io6). 
Es  ist  amorph,  sebr  schwer  tfislicb  in  Wasser  mid  Aether,  leicht  in  Alkohol; 
reagirt  stark  alkalisch;  die  Salze  sind  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser. 

GhloropUtinat,  CnHi^M^O'SHQ^Pta«,  fldtt  ainoiplk,  wM  thet  alliDlIiUdi  kiyttdli- 
nifcb.    Schmilzt  in  heissem  Wasser. 

Urocaninsäure,  CitHj^N^O^-t- 4H|0,  findet  sich  suweilen  im  Hände-, 
harn  (107). 

Darstellung.  Der  Harn  wird  zum  Syrup  vcrdanipit,  mit  heissem  Alkohol  extrabirt,  61- 
liirt,  der  Alkdiol  abdotOlirt,  und  der  ROckitand,  nach  AmSiiciii  mit  Sdiwefdslaie^  aiugdtthcrt. 
Nach  dem  Ablieben  des  Aethcrs  scheidet  sich  aus  der  aatuen  Flüssigkeit  das  SoUat  äb> 

Die  Säure  bildet  Nadeln  oder  dünne  Prismen;  wird  von  heissem  Wasser 
leicht,  von  kaltem  schwer,  von  Alk  oho]  vind  Aether  nicht  gelöst.  Sie  schmilzt 
bei  212—213"  unter  Zerfall  in  Urocanin,  Kohlendioxyd  und  Wasser.  Giebt  das 
Krystallwasser  bei  105°  ab.    Verbindet  sich  mit  Säuren  und  I5asen. 

Salle.  Chlorhydrat,  C|jHj^,N«0«-?HCl,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht,  ia  SalxsXiiie 
sdiwer  Iflalldie  Naddn. 

Nitrat,  C, ,H, ,N^O^-2HNO,,  ist  ein  krystallinischcr  Niederschlag,  der  in  Terdilnnter 
Salpetersäure  und  Alkohol  fait  unlöslich,  in  Wasser  leicht  Itelich  ist  Veipaft  beim  Effaitien 
(Charakteristisch.) 

Sulfat,  CiglligN^Of-UiSO^,  bildet  inikroskopisdi^  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
sdiwer  lOslicbe  Nadeln  und  Blittehen.  AHREMS. 


Druckfehlerverzeichniss  für  Band  X. 

Seite  694,  Zeile  17  v.  o.  lies  (104)  statt  (164). 


Druckfehlerverzeichniss  für  Band  XI. 

SeHe   37,  fies  die  Seftenxahl  27  statt  72. 

„     ĄI,  Zeile  20  V.  u.  lies  «anorgnni schein  statt  «anorganischer«. 
M     43«    **    '4  V.  o.  lies  'Organischen«  statt  »organischer«. 
M    11^  lies  die  Seitenzahl  118  statt  tS. 

H    i80b    „     9  T.  o.  in  der  Tabelle  muss  die  Fnrmcl  15  mit  Formel  9  and  Fofmd  16 

mit  Formel  10  vertauscht  werden. 
N   >95i  muss  die  Forand  3  buten: 

COOH 
I 

HO-C'H 
I 

H'C'OH 

I 

OHCH 
I 

HC-OH 
I 

COOH 

M    I97>     Ił     7  V.  u.  lies  mit  Formel  a  statt  mit  Formel  6. 
H   4*4»    »    17     o*  Hm  •Isithiondbne«  statt  »batbionslare«. 

w    4'5i      Ii      5  V-  O'  l'fs  »Diis.Sthionsäure«  statt  »Diisathionsäure«. 

n   426,     „    26  V.  o.  lies  «Anbydrotriaethylsulfaminsäurec   statt  »Anhydrotriethylsulfaroin- 

sKitre«. 

„   442,  3  V.  0.  lies  pag.  11  und  30  statt  fM^  ii. 

11    445.     ..    »»      o.  lies  Ta,0,  statt  Ta,Oj. 

»»    446,  muss  vor  Zeile  11  v.  u.  »Tanfaihromid«  eingeschaltet  werden. 

I«   447>    II     9  V-  O'  l>e<  »Fluoxypejtantalsaures  Kalium«  statt  «fluoiytantalsaures  Kaliom*. 
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